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Resumo

Nesta tese, vidros aluminoboratos de bario (BBA) dopados e codopados com
os ions Tm**, Eu®* e Dy** foram produzidos pelo método convencional de fusio e

resfriamento com o objetivo de produzir vidros como fonte de luz branca artificial.

Inicialmente, foram preparadas 22 composi¢des do vidro base aluminoborato de bario e
dessas somente cinco nio apresentaram higroscopicidade. Os vidros nédo higroscépicos,
(71 — x)B205:(20 + x)Ba0:9Al,03 com x= 0, 5, 10, 15 e 20 (% mol), apresentaram alta
transparéncia, cerca de 80%, na regido do visivel e infravermelho préximo. Os padrdes de
difracdo de raios X nio apresentaram picos de cristalinidade, mas trés halos. A medida
que o teor de BaO aumenta de 20 para 40 mol%, a densidade aumenta de 2,82 para 3,696
g/ecm® enquanto a dureza Vickers diminui de Hy = 5,3 para 4,2 GPa. As curvas de FTIR
indicam trés regides principais referentes as unidades B-O-B, BO4 e BOs. O indice de
refracdo medido a 546 nm variou de 1,5611 a 1,6371, enquanto que dn/dT permaneceu
quase constante, isto é, 1,69 X 107° °C~!. A difusividade térmica obtida pela técnica
de lente térmica indicou um decréscimo de 3,4 a 2,8 X 1073 cm?/s 4 medida que BaO é
adicionado a composicéo do vidro. Os resultados indicam que a formac&o de oxigénio ndo
ligados (NBO) na estrutura vitrea desempenha um efeito importante nas propriedades
fisicas do vidro base. Foi escolhida a composi¢ido 61B;05:30Ba0:9Al,053 para dopagem e
codopagem de Tm,03, Dy,03 e Eu,03. Os espectros de fotoluminescéncia da amostras
dopadas apresentaram bandas de emissdo na regido do visivel, correspondendo as
transicdes de 'D; — 3F4 (azul) e !G4, — *Hg (azul) de Tm®**, bem como as transicdes
4F9/2 — 6H15/2 (azul), 4F9/2 — 6H13/2 (amarelo) e 4F9/2 — 6H11/2 (vermelho) de Dy**
e as transicoes °Dy — 7F 7(J=0,1, 2,3, 4) (laranja e vermelho) de Eu®*. A mistura de
cores das componentes de luminescéncia das amostras DyBBA, TmDyBBA e EuDyBBA
ficaram proximas a regido de cor branca no diagrama de cromaticidade. Conclui-se que

a cor da emissdo pode ser ajustada alterando as concentracdes de Dy**, Tm®* e Eu*.

Sob a excitacdo em 348 nm, as coordenadas de cromaticidade CIE (0,3446; 0,3520) € a
temperatura de cor correlacionada (CCT= 4812 °C) para a amostra de vidro codopada
0,25Tm3*/0,5Dy>* (% mol) ficaram mais proximas da iluminacdo de luz branca padrio
(x=0,3333; y= 0,3333 e CCT= 5180,97 °C). Além disso, o tempo de vida referente ao
decaimento da emissdo em 575 nm para ions de Dy** na presenca de Tm>* diminui
de 640,7 +£0,3 para 404,5 £0,9 ps. O que indica que ocorreu transferéncia de energia
nio-radiativa de Dy®* para Tm>*. Essa transferéncia de energia foi confirmada na
sobreposicio dos espectros de emissdo e absorcio de Dy>* e Tm>*, respectivamente. Para
amostras codopadas Eu®*/Dy>*, foi possivel tornar a emissio de luz branca mais quente,
com coordenadas x= 0,4753, y= 0,3619 e CCT= 1935 °C para amostras com 2,5% de Eu,0s,
tornando a iluminagéo mais favoravel para ambientes fechados. O tempo de decaimento
da emissdo em 575 nm para ions de Dy** na presenca de Eu** também diminui, indicando
transferéncia de energia nio-radiativa de Dy** para Eu®*, a diminuicéo foi de 640,7
+0,3 para 525 +1 ps. Estes resultados sugerem que os vidros aluminoboratos de bario
dopados unicamente com Dy** e aqueles codopados Tm>**/Dy>* e Eu**/Dy>** podem
ser candidatos promissores para dispositivos de iluminacio do estado sélido.
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Abstract

In this thesis, barium aluminoborate glasses (BBA) doped and codoped with
the Tm**, Eu** and Dy>* ions were produced by the conventional melting method and
cooling in order to produce glasses as artificial white light source. Initially, we have
prepared 22 barium aluminoborate glass compositions and investigated their thermo-
optical and structural properties. The non-hygroscopic glass compositions (71 — x)
B,03:(20+x) BaO:9 Al,O3 with x = 0,5, 10, 15, and 20 (%mol) presented high transparency
in the visible to near-infrared region of about 80%. X-ray diffraction patterns have shown
no crystalline phase and indicated a structural change feature. As BaO content increases
from 20 to 40 mol%, the density increased from 2.82 to 3.696 g/cm>® whereas Vickers
hardness decrease from Hy=5.3 to 4.2 GPa. The FTIR curves have indicated three
main regions concerning B-O-B, BO,, and BOs units. Refractive index measured at 546
nm varied from 1.5611 to 1.6371, whereas dn/dT remained almost constant i.e. 1.69 X
1075 °C™!. Thermal Diffusivity obtained by thermal lens technique indicated a decreased
from 3.4 to 2.8 X 10~% cm?/s as BaO is added to the glass compositions. The results
indicate that non-bridging oxygen plays an important effect on glass physical properties.
The composition 61B,05:30Ba0:9A1,05 was chosen for doping and co-doping with
Tm;03, Dy;03 and Eu;O3. The photoluminescence spectra presented emission bands
located in the visible region, which are assigned to the 'D, — *F4 (blue) and 1G4 — 3Hg
(blue) Tm>* transitions. In addition, it is also observed the *F, /2 — °Hs5 /2 (blue), 4Fy /2
— H,3/, (yellow) and *Fg/, — °Hjy/, (red) due to Dy* transitions. In the red-orange
region the °Dy — 7F 7 (J=0,1, 2, 3, 4) transitions due to Eu®' ions are present. The
overall color emission of DyBBA, TmDyBBA and EuDyBBA samples were within white
color cromaticity diagram region. The emission color can be adjusted by changing
the Dy**, Tm** and Eu®* amounts in the glass compositions. The sample that best
matched the standard white color is the co-doped 0.25Tm>*/0.5Dy>" glass excited at 348
nm, which has presented chromaticity coordinates CIE (0.3446; 0.3520) and correlated
color temperature (CCT= 4812 °C). It is worth of noting that the emission decay time
monitored in the 575 nm emission of Dy>* presented a decreasing from 640.7 +0.3 to
404.5 +0.9 pus as Tm3" is added to the glass composition. Similar feature is observed
when Eu®" is added as co-dopant. This result is an indication that non-radioactive
energy transfer takes places due to energy transfer from Dy** to Tm3**/Eu®*. The light
emission in co-doped Eu**/Dy** samples present a red component which favors the
generation of warmer white light, wich is envisaged for indoor enviroments. These
results suggest that doped Dy** barium aluminoborate glass and co-doped Tm3**/Dy**
and Eu®*/Dy** may be promising candidates for solid-state lighting devices.
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1 Introducao

1.1 Consideracoes Iniciais

A necessidade de substituir materiais que prejudicam o meio ambiente e com alto
custo tem se tornado pauta nos ultimos anos nas mais diversas areas cientificas. E nao
seria diferente na area da fotonica, mais especificamente a que diz respeito a producio de
materiais para geracdo de luz. O ano de 2015 foi considerado o ano internacional da luz pela
UNESCO e naquele ano varias palestras, debates e eventos foram realizados na tentativa
de mostrar a importancia desde o consumo até a producdo de tecnologias de forma mais
consciente e sutentavel, levando em consideracdo o meio ambiente e a economia (UNESCO,
2015).

Estudos buscam alternativas para que se possa fazer a substituicio das fontes emis-
soras de luz branca convencionais (por exemplo as lampadas fluorescentes e incandescentes).
O principal objetivo é produzir luz branca artifical semelhante a luz natural dos raios solares
que possui todas as componentes de cor, uma dessas alternativas sdo as lampadas de LED
(BERGH et al., 2001).

O LED (Light-Emitting Diode ou Diodo Emissor de Luz) é um componente eletronico
semicondutor responsavel na transformacao de energia elétrica em luz. A cor da luz emitida
depende da natureza do material que constitui esse semicondutor. Desde os anos 1960 ja
tinham sido desenvolvidos os LED’s que emitem luz nas cores vermelha e verde, mas para
conseguir a emissdo na cor branca era necessario ter um componente na cor azul (HOLONYAK;
BEVACQUA, 1962).

Finalmente, em 1990, os cientistas Isamu Akasaki, Hiroshi Aman e Shuji Nakamura
desenvolveram o diodo emissor de luz azul, que garantiu aos cientistas o Prémio Nobel
de Fisica 2014. Esta descoberta trouxe uma contribuicdo significativa para a criacdo de
dispositivos emissores de luz branca e possibilitou o uso dos LED’s para iluminacao
(NAKAMURA; FASOL, 1997).

Os Diodos Emissores de Luz Branca (LED’s-B) vem recebendo muita atencéo na area
de iluminacao do estado so6lido (SSL), devido ao seu alto potencial para a substitui¢do de
lampadas convencionais. As vantagens desses dispositivos sdo: longo tempo de duragao
e vida ultil, economia de energia, confiabilidade, seguranca e caracteristicas favoraveis ao
meio ambiente (SCHUBERT, 2005; BERGH et al., 2001; IM et al., 2009).

A Figura 1.1 mostra os esquemas de trés tipos de abordagens para geracao de luz

branca que pode ser formada pela mistura de luz de cores diferentes. Na Figura 1.1(a) mostra
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a geracao de luz branca a partir de chips de LED emitindo azul, verde e vermelho. Esse
método é o mais comum, no entanto, essas fontes de luz branca sao relativamente caras, uma
vez que varios chips de LED sdo necessarios para produzir uma unica fonte de luz branca
(HAN, 2013).

Figura 1.1 - Principais tipos de configuracdes para geracao de luz branca a partir de (a) LED’s
emissores de luz azul, verde e vermelho, (b) LED emissor de luz azul e fésforo emissor de
luz amarela, e (c) LED emissor de luz UV e fosforos emissores de luz azul, verde e vermelha
(HAN, 2013).

A Figura 1.1(b) mostra a abordagem para geracio de luz branca a partir de chip de
LED emissor de luz azul e fésforo emissor de luz amarela. Esta montagem consiste de um
LED InGaN azul revestido com fésforo inorganico YAG:Ce**. O LED InGaN gera luz azul,
que excita o fésforo YAG:Ce>* para emitir luz amarela. A combinacio da luz azul do LED
e a luz amarela do YAG:Ce>* resulta em luz branca. No entanto, esses LED’s-B com base
em LED azul e fésforo amarelo possuem baixa homogeneidade de emissdo e baixo indice
de renderizacdo de cores (FUJITA et al., 2005; BANDO et al., 1998; BERGH et al., 2001). O indice
de renderizagio de cor é a capacidade de uma fonte de luz reproduzir fielmente as cores de
varios objetos em comparacido com uma fonte de luz natural ou ideal (SCHUBERT, 2005).

Outra forma de obter LED’s-B a base de fo6sforo, estd mostrado na Figura 1.1(c), em
que trés fosforos emitindo componentes de cor azul, verde e vermelho sdo excitados pelo
LED emitindo radiacdo no UV (ultravioleta). A luz branca obtida através desta combinacio
possui melhor indice de renderizacdo de cor, mas ainda assim possuem alto custo e sdo de
dificil produgao e reprodutibilidade (SCHUBERT, 2005).

Uma outra alternativa é produzir LED’s-B a base de vidros luminescentes dopados

com ions terras raras. As principais vantagens sdo: emissao de luz homogénea, processo de
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producdo mais simples, melhor estabilidade térmica e menor custo de producdo (ZHANG et al,,
1991; YU et al., 2011; LIU et al., 2008). Varias familias de vidros estdo sendo investigadas como
materiais promissores para geragao de luz branca, como por exemplo, vidros silicatos (MISHRA
etal, 2016; SRISITTIPOKAKUN; KAEWKHAO, 2017), aluminatos (KUMAR; KUMAR; BHATTACHARJEE,
2017), boratos (HEGDE et al., 2017), fluoretos (SHAMSHAD et al., 2016; LUEWARASIRIKUL et al.,
2017) entre outros (YASAKA; KAEWKHAO, 2016).

Pode-se produzir diversas composi¢des para formar vidros, uma delas sao os sistemas
vitreos aluminoborato de bario que utilizam o boro como formador de vidro. Além disso,
atualmente uma grande variedade de ions lantanideos (Ln*") tem sido incorporados como
dopantes em sistemas de vidro borato, e tem sido investigado com relacao a estrutura,
propriedades opticas, luminescentes, tempo de vida e transferéncia de energia (STEUDEL et al.,
2016; LEOW et al., 2016; ZHANG; TASKINEN, 2016; SHAMSHAD et al., 2017; CHEN et al., 2017a; GORNY
et al,, 2018). Trabalhos anteriores em nosso grupo de pesquisa (PEIXOTO, 2014), indicaram
que vidros boratos de bario eram promissores pela alta pureza e conforme discutido no
subtopico 2.1.4, foi verificado que amostras do sistema ternario BaO:B,03:Al;,03 so ainda
pouco exploradas. Portanto, a presente tese busca ampliar o conhecimento a cerca dos vidros
aluminoborato de bario dopados com ions terras raras como possivel fonte de luz branca.

Uma vez que ions terras raras sdo incorporados em varia matrizes de vidros para
alcancar a emissao de luz branca padrdo, como por exemplo, um caso bastante usual é
a codopagem com fons Eu**/Tb*" que atribui bandas de emissdo caracteristicas de cada
dopante. A combinacio adequada da emissdo na cor vermelha dos ions de Eu®* e as emissdes
nas regides de cor azul e verde dos ions de Tb** podem resultar em um sistema RGB gerando
emissdo de luz branca (QUEIROZ et al,, 2015). Outros ions lantanideos também podem ser
combinados e ter respostas diferentes para determinadas matrizes vitreas.

Entre os ions Ln*, o disprésio (Dy*") tem se destacado como um forte candidato
para emissdo de luz branca devido as suas duas principais bandas de emissio no azul (~ 480
nm) referente a transicdo *Fy/,—°Hjs, e a emissdo amarela (~ 575 nm) devido a transi¢ao
*F9/,—°%Hj3,. Estas duas transi¢des garantem ao Dy>* por si s6 emitir luz branca combinando
um ajuste adequado das porc¢des de emissdo amarela e azul. Geralmente a dopagem com
Dy>* garante a emissio de luz branca, mas no entanto, nio produz um branco puro, mas
sim amarelado pela falta de contribuicdo da emissdo azul, ja que em algumas matrizes essa
emissdo no azul é menos intensa (MHAREB et al., 2016; MEZA-ROCHA et al., 2016a; MISHRA et al.,
2016; RAO; SHANMUGAVELU; KUMAR, 2017; SHAMSHAD et al., 2017; HASHIM et al., 2017).

E nesta tentativa de suprir a contribuigdo da emissdo azul, varios trabalhos sugerem
adiconar outro fon terra rara como um segundo dopante. Neste caso, o Tm3* ¢é bastante
indicado devido a sua forte emissio no azul (= 452 nm) referente a transicio 'D, —°F,.
Consequentemente, uma luz branca com maior pureza de cor, obtida ap6s a excitacdo

ultravioleta (UV), pode ser alcancada ajustando a proporcio de emissdo amarelo e azul
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em materiais codopados Tm>*/Dy>*, esta tentativa visa alcancar o padrio de cor do branco
considerado puro que requer coordenadas de cromaticidade x=0,333 e y=0,333 e temperatura
de cor correlacionada (CCT)= 5180,97 °C (LAKSHMINARAYANA; YANG; QIU, 2009; HU et al., 2014;
MEZA-ROCHA et al., 2016¢; CHEN et al., 2016; CHEN et al., 2017b; KUMAR; KUMAR; BHATTACHARJEE,
2017; GORNY et al., 2018).

Outro fator importante quando se trata de emissdo de luz branca é a temperatura de
cor correlacionada (CCT) que classifica a luz branca como quente (CCT =~ 2726,85 °C) ou fria
(CCT =~ 5726,85 °C) (HAN, 2013). Apesar da introdugéo do Tm>* atribuir emissio mais proximo
do branco puro quando codopado juntamente com Dy>*, h4 uma deficiéncia na componente
vermelha, tendendo a emitir uma luz branca mais fria. Para a iluminacido de ambientes
fechados, e principalmente para leitura, a luz branca quente é amplamente utilizada devido
ser mais favoravel para visao humana e criar uma atmosfera leve, confortavel e acolhedora.
Enquanto a luz branca fria tende a causar um desconforto para a visdo, tornando-a cansada,
o0 que nao é adequado para a aplicagdo interna, sendo mais viavel para iluminagdes em areas
externas (KRAMES et al., 2007).

A falta de componente vermelha para produzir emissdo branca pode ser compensada
pela introducdo de Eu** na rede hospedeira, visto que os ions eurépio trivalentes (Eu’*)
exibem emissdo vermelha devido as transi¢des de °Dy — ’F; (J=0, 1, 2, 3, 4). A banda de
emissdo mais intensa é na regido do vermelho em torno de 614 nm devido a transicdo
5Dy — ’F, (ANJAIAH; LAXMIKANTH; VEERAIAH, 2014; HEGDE et al., 2017; REDDY et al., 2017).
Assim, ao codopar a matriz de vidro com Eu**/Dy>* pode ser obtido vidros emissores de luz
branca mais quentes e suprir a auséncia da componente vermelha (DUTTA; SHARMA, 2016;
MEZA-ROCHA et al., 2016b; DEVAKUMAR; HALAPPA; SHIVAKUMARA, 2017).

Nesta tese, vidros do sitema vitreo B,03:Ba0:Al;03 (BBA) foram investigados com
relacdo a suas propriedades fisicas, quimicas e estruturais como possivel hospedeiro para
ions terras raras. Uma vez feita essa investigacdo, foram adicionados ions terras raras (Dy3+,
Tm>* e Eu®*) na matriz escolhida e as influéncias deles na matriz foram investigadas, como
as propriedades luminescentes e as possiveis rotas de transferéncias de energia entre eles. Os
processos de transferénias ndo radiativos entre ions da mesma espécie também foram levados
em consideracao a partir de tempo de vida de luminescéncia medidos experimentalmente. Os
parametros de colorimetria foram calculados a partir dos espectros de emisséo utilizando o
software Color Cauculator, que identificam a aplicabilidade do vidro como material promissor
para fontes de emissdo de luz branca artificial. Tais propriedades fotoluminescentes sdao
discutidas com a ajuda de espectros de absorc¢ao e emissdo.

Para melhor compreenséo, esta tese esta dividida em 6 capitulos. O capitulo 1, faz
uma introducio e elenca os objetivos. Na introducéo é apresentado uma contextualizacdo
sobre materiais como fontes emissoras de luz branca e a importancia de se estudar a produgao

de novos materiais nocivos ao meio ambiente e com baixo custo, sem deixar de lado as
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vantagens dos vidros dopados com elementos terras raras para tal fim.

No capitulo 2 é feita uma revisdo bibliografica sobre vidros, elementos terras raras
e processos que envolvem a luz. No capitulo 3 é discutido o método de preparacio das
amostras e as técnicas utilizadas para obtencdo dos dados.

Os resultados obtidos sdo apresentados no capitulo 4 desta tese e sdo dividos em
subtopicos de acordo com o dopante inserido na matriz vitrea, distribuidos em: amostra base,
amostras dopadas com ions terra rara Dy>*, Tm>* e Eu** e amostras codopadas com ions
Dy**/Tm>* e Dy>*/Eu’*. Cada subtépico apresenta e discute propriedades fisicas e pticas do
sistema vitreo. No caso das amostras base é feito um estudo sobre suas propriedades termo-
Opticas usando a técnica de lente térmica. Para as amostras dopadas é apresentado além das
propriedades fisicas e opticas, propriedades luminescentes, tempo de vida e colorimetria por
meio de diagramas de cromaticidade.

O capitulo 5 discorre sobre as conclusdes bem como os aspectos relevantes da
analise dos resultados e de todo o processo de produgiao de amostras. Por fim, no capitulo 6
estdo listados uma série de perspectivas para trabalhos futuros. Logo em seguida estdo as

referéncias bibliograficas utilizadas como suporte e embasamento teérico desta tese.

1.2 Objetivos

Teve-se como objetivos nesta tese:

1. Investigar composi¢des da matriz do vidro aluminoborato de bario (71 - x)B,03:(20 +
x)Ba0:9Al1,03 (x=0; 5; 10; 15 e 20 %mol) e verificar as propriedades fisicas, Opticas e termo-

Opticas;

2. Investigar as propriedades espectroscopicas da composicao 61B,03:30Ba0:9A1,05
dopada e codopada com diferentes concentracdes dos ions terras raras Dy>*, Tm>* e Eu*

para possiveis aplicacdes como fonte de luz branca.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Vidros

2.1.1 Historia dos vidros

Ha relatos de que na Idade da Pedra eram usados pedacos de obsidiana, um vidro
natural proveniente de materiais fundidos sob elevada temperatura e resfriados rapidamente,
encontrados em erupcdes vulcanicas. Os vidros naturais, assim formados, eram usados para
ferramentas e armas (facas, machados e pontas de langas e flechas) (SHELBY, 1997).

No entanto, ninguém sabe ao certo onde, quando ou como o descobrimento da
fabricacdo de vidros se originou. Pode ter aparecido primeiro no Oriente Médio em regides
como o Egito e a Mesopotamia por volta de 3000 a 2000 a.C., embora haja indicios de
vitrificagdo em cerdmica em 8000 a.C.

Segundo o historiador romano Plinio (23-79 d.C.) a fabricacao de vidros foi desco-
berta acidentalmente por comerciantes fenicios, que ao desembarcarem na costa da Siria
improvisaram fogdes usando blocos de salitre sobre a areia. Observaram que escorria uma
substéncia liquida e brilhante que se solidificava rapidamente (SHELBY, 1997).

O cenario sugere que a combinacdo de sal marinho (NaCl), e talvez ossos (CaO),
presente nos pedacos de madeira utilizados para fazer fogo sobre a areia (SiO;), reduziria
suficientemente o seu ponto de fusao de tal modo que vidro bruto, de baixa qualidade, poderia
ser formado (SHELBY, 1997).

Logo em seguida, artesdos egipcios desenvolveram um método para produzir recipi-
entes de vidro por volta de 1500 a.C., e o primeiro manual de fabricacdo de vidro apareceu
em tabuas de pedra assirias por volta de 650 a.C. Cerca de 2000 anos atras, os artesdos
sirios inventaram a técnida de sopro em vidro, uma habilidade adotada pelos romanos, que
carregou com eles enquanto varriam a Europa Ocidental em suas conquistas (MACFARLANE,
2004).

A medida que a revolucio industrial ganhou forca, novas tecnologias de fabricacio
possibilitaram a produ¢do em massa de instrumentos de vidro, como garrafas, vidragas, joias,
vasos, lentes, prismas e espelhos. O que possibilitou a producio de instrumentos cientificos,
como por exemplo, microscopios, telescopios, barometros, termometros, frascos de vacuo
e muitos outros. O vidro literalmente abriu os olhos e a mente das pessoas para novas
possibilidades e transformou a civilizagdo ocidental.

A pesquisa cientifica teve avancos considerados devido a instrumentacdo em vidro,
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uma vez que a astronomia, as ciéncias biologicas, a fisica, a mineralogia, a engenharia,
a paleontologia, a vulcanologia e a geologia teriam surgido muito mais lentamente e de
uma forma muito diferente sem a ajuda de instrumentos de vidro. Por exemplo, sem vidro
transparente, as leis dos gases ndo teriam sido descobertas e, portanto, ndo haveria motor
a vapor, nenhum motor de combustdo interna, nenhuma eletricidade, nenhuma lampada,
nenhuma camera e nenhuma televisdo. Sem vidro transparente, ndo teria sido possivel
visualizar microrganismos sob o microscépio, uma conquista que levou ao nascimento da
teoria dos germes e uma nova compreensao das doencas infecciosas, que langou a revolucéo
médica (MACFARLANE, 2004).

A Quimica depende fortemente de instrumentacdo de vidro. Gragas ao vidro, os
cientistas europeus elucidaram a quimica do nitrogénio e aprenderam a fixa-lo na forma
de amonia para produzir fertilizantes nitrogenados artificiais, um enorme passo a frente
na agricultura dos séculos XIX e XX. Sem vidro, ndo teria havido meios de demonstrar
a estrutura do sistema solar, nenhuma medida de paralaxe estelar, nenhuma maneira de
fundamentar as conjecturas de Copérnico e Galileu (MACFARLANE, 2004).

O desenvolvimento dos lasers no inicio dos anos 60, s6 foi possivel com a melhoria e
estudos de propriedades em materiais vitreos. O que trouxe um conceito novo, a fotonica.
Trazendo vantagens, pois a taxa de transmissdo em um circuito fotdnico é bem mais veloz
quando comparada a um circuito eletronico (YEH, 1994).

Logo apos, através da descoberta das fibras de vidro de baixa perda de luz na
década de 1970, a tecnologia de telecomunicacdes mudou para o uso de fibras opticas
como um meio de transmissdo. E o laser como fonte optica na década de 1980, estabelecendo
sistemas de telecomunicacdes Opticas (YEH, 1994). E importante mencionar, a contribuicio
de pesquisadores da UNICAMP em estudos que culminaram com o desenvolvimento e
consolidacdo da tecnologia da fibra 6ptica no Brasil.

O desenvolvimento de fibras 6pticas de vidro revolucionou o setor de telecomunica-
¢Oes, com fibras substituindo fios de cobre e expandindo radicalmente nossa capacidade de
transmitir dados sem falhas em todo o mundo. E os sistemas de laser e laser-fibras opticas
destacam-se por suas aplicacdes na medicina (tratamento de cancer, tomografia, diagnostico
de lesdes cerebrais,cirurgia, analises clinicas) (YEH, 1994).

Por ultimo, a tecnologia mais recente proveniente de materiais vitreos, sao as fontes
emissoras de luz branca artificiais baseadas em vidros fluorescentes de alto rendimento
(SHAMSHAD et al., 2017; SRISITTIPOKAKUN; KAEWKHAO, 2017). De forma resumida, o vidro
descoberto acidentalmente, trouxe inimeros avancos tecnologicos, permitindo descobertas

cientificas até os dias atuais.



Capitulo 2. Revisdo Bibliograifica 8

2.1.2 Definicao de vidro

A palavra vidro é derivado do latim tardio glaesum, usado para se referir a um
material lustroso e transparente. Outra palavra frequentemente usada para se referir ao
vidro é vitreo, do latim vitrum (VARSHNEYA, 1993).

Inicialmente, as defini¢des de vidro basearam-se no conceito de viscosidade de sélidos,
tendo em vista que, até entdo, os vidros eram preparados unicamente por fusao/resfriamento.
Com base nesse conceito, a American Society for Testing Materials (ASTM) definiu vidro
como um produto inorgéanico fundido, que atinge por resfriamento uma condigao rigida,
sem que ocorra cristalizagdo (VARSHNEYA, 1993).

Logo em seguida, na tentativa de explicar a estrutura dos vidros, Lebedev propos, a
Hipoétese do Cristalito, a qual considerava os vidros como um fundido comum consistindo
de cristais altamente dispersos. A hipotese de Lebedev levava em conta a inter-relacdo entre
as propriedades e a estrutura interna dos vidros, sendo proposta muito antes dos primeiros
resultados provenientes dos métodos estruturais baseados na difragao de raios X. Hoje em dia
a Hipotese do Cristalito nao é levada em consideragio para explicar a estrutura dos vidros;
contudo, a mesma foi discutida e amplamente considerada por varios anos (VARSHNEYA,
1993).

Em 1932, Zachariasen publicou o artigo The Atomic Arrangement in Glass (O Arranjo
Atdémico em Vidros), e a base estrutural para a formagao de vidros por fusdo/resfriamento
foi mantida por Zachariasen, que propds que o arranjo atémico em vidros era caracterizado
por uma rede tridimensional estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e periodi-
cidade e que as forcas interatdmicas eram comparaveis aquelas do cristal correspondente
(ZACHARIASEN, 1932).

Esta proposta de Zachariasem foi fundada em resultados de difracdo de raios X,
mostrando que os vidros diferenciam-se dos cristais por ndo possuirem uma rede simétrica
e periodica a longo alcance, ou seja, exceto pelas unidades basicas nao ha simetria na rede
do vidro. Na Figura 2.1 é possivel visualizar a representacdo bidimensional dos materiais
vitreos e cristalinos. A Figura 2.1(a) mostra a rede bidimensional de um cristal, enquanto a
Figura 2.1(b) representa o mesmo composto na forma vitrea (ZACHARIASEN, 1932).

A silica tem sido um dos componentes mais utilizados no decorrer dos anos para
formar vidro e a técnica de producgido por fusao/resfriamento tem sido o método mais
convencional. No etanto, é importante salientar que a natureza quimica do material e a
técnica de producdo ndo podem ser usados como critério para definir vidro. Visto que
podemos formar um ntimero quase ilimitado desses materiais, os quais nao contém silica e
por varios métodos de produgéao (deposi¢ao quimica de vapor, pirdlise, irradia¢ao de néutrons
e processo sol-gel, entre outros). Assim, surgiram diferentes defini¢cdes de vidro na literatura
cientifica, a Tabela 2.1 mostra, de maneira resumida, algumas das defini¢des utilizadas na
década de 90.
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(a)

® s

Figura 2.1 - (a) Rede simétrica e periédica de um cristal e (b) rede nédo periddica e assimétrica,
caracteristica dos materiais vitreos (ZACHARIASEN, 1932).

Tabela 2.1 — Definicdes de vidros encontradas em livros-texto publicados na década de 90.

AUTOR

ANO

DEFINICAO

Elliott

Zarzycki

Varshneya

Doremus

Shelby

1990

1991

1993

1994

1997

“Vidros sdo materiais amorfos que ndo possuem ordem translaci-
onal a longo alcance (periodicidade), caracteristica de um cristal.
Os termos amorfo e s6lido nédo-cristalino sdo sindbnimos nesta
defini¢do. Um vidro é um so6lido amorfo que exibe uma transicao
Vitrea (ELLIOT, 1990).

“Um vidro é um so6lido nio-cristalino exibindo o fenémeno de
transicao Vitrea (ZARZYCKI, 1991)”

“Vidro é um so6lido que tem a estrutura do tipo de um liquido,
um so6lido “nao-cristalino” ou simplesmente um sélido amorfo,
considerando a caracteristica de amorfo como uma descri¢ao da
desordem atémica, evidenciada pela técnica de difracdo de raios
X (VARSHNEYA, 1993)”

“Vidro é um solido amorfo. Um material é amorfo quando nao tem
ordem a longa distancia, isto é, quando ndo ha uma regularidade
no arranjo dos constituintes moleculares, em uma escala maior
do que algumas vezes o tamanho desses grupos. Nao ¢é feita
distin¢do entre as palavras vitreo e amorfo (DOREMUS, 1994).
“Vidro é um sélido amorfo com auséncia completa de ordem a
longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicao
vitrea. Qualquer material, inorgénico, organico ou metal, for-
mando por qualquer técnica, que exibe um fendmeno de transicdo
vitrea é um vidro (SHELBY, 1997).
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Uma vez que nem todos os arranjos desordenados sdo capazes de formar o vidro, a
definicdo de vidro depende ainda de uma segundo fator, que esta relacionado as propriedades
fisico-quimicas. Neste sentido, Gupta define e difere um sélido nao-cristalino de um soélido
amorfo e afirma que o vidro é um sé6lido amorfo, mas com propriedades termodinamicas
diferentes e que obrigatoriamente apresenta uma temperatura de transicdo vitrea (GUPTA,
1996). O que também foi citado pelos autores da Tabela 2.1.

A temperatura de transi¢do vitrea ( T,) é na verdade uma regido de temperaturas
onde existe um intervalo de transformacao. Para melhor compreensséo, é necessario explicar
primeiramente o processo de formacao do vidro e sera feito com o auxilio da Figura 2.2 que
apresenta um diagrama de volume versus temperatura e mostra a relagcdo, no processo de

formacdo, entre um cristal, liquido e vidro (PAUL, 1990).

Liquido A

\

B

Liquido
super-resfriado

Volume ——

T T T

g f
Temperatura ——>

Figura 2.2 — Efeito da temperatura no volume de uma massa fundida de vidro (PAUL, 1990).

Na Figura 2.2 observa-se duas curvas de aquecimento/resfriamento em que no
estado inicial A, o material esta na fase liquida, sob alta temperatura. Durante o processo de
resfriamento desse material, ocorre a diminuicdo de seu volume como mostrado ao longo
da linha AB. Essa reducao de volume ocorre por causa das vibragoes atdomicas que vao se
tornando cada vez menores, ou seja, as vibragdes das moléculas do atomo decrescem, pois
a massa fundida vai se tornando mais compacta a medida que a temperatura cai (RAWSON,
1980). Se a taxa de arrefecimento for lenta e os nucleantes estiverem presentes, a cristalizagédo
ocorrera a temperatura de resfriamento T¢. O volume diminuira drasticamente de B para C;
depois disso, o solido ira contrair com a queda da temperatura ao longo da linha CD (PAUL,
1990).

Em contrapartida, se a taxa de resfriamento for suficientemente rapida, a cristalizacdo

néo ocorrera em Ty; o volume do liquido super-resfriado diminui ao longo de BE, o que
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¢ uma continuacio suave de AB. A uma certa temperatura Ty, o grafico de temperatura-
volume sofre uma mudancga significativa na inclinacdo e continua quase paralelo ao grafico
de contragdo CD da forma cristalina. Ty é chamado de temperatura de transformacédo ou
transicdo vitrea. Apenas abaixo da T, o material é um vidro. A localiza¢do de E, o ponto
correspondente a T,, varia com a taxa de resfriamento (PAUL, 1990).

Se a temperatura do vidro for mantida constante em T, que esta um pouco abaixo
da Ty, o volume G continuara a diminuir lentamente. Eventualmente, ele atinge o nivel G’
na linha pontilhada, que é uma continuacédo suave do grafico de contracdo BE do liquido
super-resfriado. Outras propriedades do vidro também mudam com o tempo na vizinhanca
de T,. Esse processo pelo qual o vidro atinge uma condi¢do mais estavel é conhecido como
estabilizacdo. Acima da Ty ndo é observada tal dependéncia de tempo das propriedades. Como
resultado da existéncia de efeitos de estabilizacdo, as propriedades de um vidro dependem,
até certo ponto, da taxa na qual ele foi resfriado, particularmente através do intervalo de
transicao (PAUL, 1990).

Resumidamente, no decorrer desse resfriamento, os &tomos e moléculas do material
apresentam cada vez menos mobilidade devido ao aumento da viscosidade até que ao chegar
a uma temperatura caracteristica chamada de temperatura de transi¢do vitrea, Ty, o liquido
super-resfriado passa por uma finalizacdo da relaxacdo estrutural, diminuindo seu volume
aos poucos. No regime de aquecimento a T, é a temperatura na qual o vidro comeca a
amolecer, e no regime de resfriamento, é a temperatura na qual o vidro comeca a solidificar.

Podemos dizer entdo que abaixo da T, o material ¢ um vidro, acima dessa temperatura
¢ um liquido super-resfriado e acima do ponto B, um liquido, por isso apenas abaixo da T é
correto descrever um material como um vidro. Ressaltando que a T; ndo é uma temperatura

bem definida, mas uma regido de temperaturas (RAWSON, 1980).

2.1.3 Vidros Oxidos

Como visto no topico anterior, podemos formar um ndmero quase ilimitado de
materiais vitreos, pois existem varias familias de vidros bem estudadas e com aplicac¢des
caracteristicas, como por exemplo, vidros calcogenetos (selenetos, teluritos e sulfetos), vidros
haletos (fluoretos) e os vidros 6xidos (silicatos, aluminatos, germanatos e boratos).

Sera dada atencao aos vidros 6xidos uma vez que possuem maior importancia comer-
cial e a maioria das teorias para formacao de vidro tém se preocupado principalmente com a
formacao desta familia de vidros (VARSHNEYA, 1993). Dentro dessa divisdo, existem ainda
diversas composi¢des que podem ser produzidas com diferentes formadores, modificadores
e intermediarios de rede de vidro. Na Tabela 2.2 estdo listados cada um desses elementos de
acordo com sua respectiva funcio para a formacao de vidros 6xidos.

Os formadores de vidro constituem a espinha dorsal do vidro e, geralmente, podem

formar um vidro com técnicas laboratoriais comuns. Os 6xidos B,03, SiO,, GeO, e P,Os5, sdo
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Tabela 2.2 — Principais componentes formadores, modificadores e intermediarios para
fabricacdo de vidros 6xidos (SUN, 1947).

Formadores Modificadores Intermediarios

Bz 03 NazO Alz 03
SiOz KzO BeO
GeO, CaO ZnO
P,Os5 SrO cdo
ASZ 05 BaO PbO
Sb,05 TiO;
V, 05

ZI'OZ

Bi, O3

os formadores mais utilizados no fabrico de vidro. Os modificadores, que ndo formam um
vidro em condi¢des normais, mas sao introduzidos no vidro para modificar suas propriedades,
geralmente enfraquecem a estrutura do vidro, porém auxiliam a formacao do vidro em
temperaturas de fusdo mais baixas. Os Intermediarios, ocupam posic¢des entre os formadores
e os modificadores de vidro e em algumas situacdes podem contribuir com a formagao do
reticulo (rede) (SUN, 1947).

Uma explicagdo da capacidade de formagao de vidro 6xidos ainda nao foi dada, mas
Zachariasen em seu artigo publicado em 1932 sobre o arranjo atémico em vidros, notou
que os silicatos que formavam mais prontamente um vidro, ao invés de se cristalizarem,
exibiam a capacidade de formar cadeias, na forma de conjuntos de tetraedros, conectados
entre si pelos vértices. Sendo assim, Zachariasen estabeleceu que a formagao de cadeias
seria uma condicdo fundamental para a existéncia de um vidro e extraiu, como consequéncia
deste requisito, outras conclusdes sobre o arranjo ao redor dos atomos da rede. Estabeleceu
algumas regras que devem ser obedecidas para um 6xido formador de vidro. Levando em
consideragdo que a forma vitrea de um 6xido deve ter uma energia interna menor que o

cristal desse mesmo 0xido, abaixo seguem as regras (ZACHARIASEN, 1932):

1. Nenhum atomo de oxigénio pode estar ligado a mais do que dois cations da rede;
2. O nimero de atomos de oxigénio ao redor dos cations deve ser pequeno;
3. Os oxigénios compartilham vértices, mas nao arestas ou faces;

4. Se for necessario que a rede seja tridimensional, pelo menos trés vértices em cada

poliedro devem ser compartilhados.

Todos os 6xidos formadores de vidro conhecidos obedecem as regras de Zachariasen

(ZACHARIASEN, 1932) e, logo depois da publicacgao de seu artigo, Warren publicou um artigo
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em 1941, com o titulo “Resumo dos trabalhos sobre arranjo atdmico em vidro”, no qual
¢ apresentado uma série de estudos estruturais de vidros de silicatos usando difragao de
raios X e informacdes importantes foram obtidas sobre a forma como os ions alcalinos e
alcalino-terrosos sdo incorporados na estrutura, onde as caracteristicas significativas sdo

(WARREN, 1941):

+ Os cations estdo situados nos espacos largos e vazios da estrutura;

« Para cada anion oxigénio adicional introduzido, uma ponte Si-O-Si é quebrada de
modo que dois oxigénios nao ligados, chamados na literatura de nonbridging (NBO),

sao formados.

Essas duas caracteristicas estdo ilustradas na Figura 2.3, para um representacgao
bi-dimensional da estrutura de um vidro silicato de sddio, em que é possivel observar as

ligacdes de oxigénios quebradas com a adicdo do 6xido de sddio (WARREN, 1941).

Figura 2.3 — Representacéo bi-dimensional da estrutura de um vidro silicato de s6dio (WARREN,
1941)

Em silicatos de litio cristalinos, por exemplo, os anions silicio-oxigénio variam com a
concentragdo de Li. Considerando a mistura de 6xidos (Li;O)x(SiO;)1-x; a composi¢cdo com
x= 0 corresponde a uma estrutura na qual todos os quatro oxigénios estdo ligados (bridging),
ou seja, estdo ligados a dois atomos de silicio.

Zachariasen e Warrem trouxeram varias contribui¢des para o estudo de vidros 6xidos,
envolvendo varios sistemas de vidros aplicados na fotonica. Dentre os mais conhecidos estao
os vidros de silica pura, silicatos alcalinos, aluminatos, germanatos, borosilicatos, boratos,
entre outros. Este trabalho traz resultados apenas dos sistemas de vidros boratos, mais
espcificamente, vidros aluminoboratos de bario. Abaixo segue uma breve revisido sobre

vidros boratos.
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2.1.4 Vidro Borato

O o6xido de boro (B,O3) é um dos mais importantes componentes formador de
vidro. Formam vidros com alta transparéncia na regido ultravioleta, visivel e infravermelho
do espectro eletromagnético. Além disso, apresentam baixas temperaturas de ponto de
fusdo, boa estabilidade térmica em altas temperaturas, propriedades Opticas ndo-lineares e
piezoelétricas. Algumas composi¢des podem solubilizar grandes quantidades de terras raras
RE®*, que sdo promissores para aplicacdes na fotdnica (SWAPNA et al., 2013; SHAMSHAD et
al,, 2017; BUBNOVA et al., 2007). A Tabela 2.4, ao final deste topico, faz um comparativo com
algumas propriedades fisicas e espectroscopicas das diferentes familias de vidro em relagao
aos vidros boratos.

No vidro formado apenas com B,0s3, a coordenacdo de oxigénio em torno de cada
boro (B) é de apenas 3 e, portanto, a unidade estrutural basica é um tridngulo BOs. Acredita-se
que o B esta ligeiramente acima do plano dos trés oxigénios e estdo se conectando entre
os tridngulos vizinhos. A unidade de construcdo basica no 6xido borico é supostamente o
grupo boroxol mostrado na Figura 2.4 (VARSHNEYA, 1993).

Figura 2.4 — Configuracdo do anel de boroxol (VARSHNEYA, 1993).

Os vidros boratos possuem ainda baixo custo e facil preparagdo (PROKIC, 2006;
ELKHOLY, 2010; EL-ADAWY et al., 2010). No entanto, a natureza higroscopica do vidro borato
afeta negativamente a sua performance. Pesquisas intensivas tém se dedicado a melhorar a
estabilidade ao adicionar diferentes tipos de metais alcalinos (Li;O, K,0, Na,0) e alcalinos
terrosos, RO (R= Mg, Ca, Sr, Ba), como modificadores e terras raras como dopantes (WARNER;
RAWSON, 1978; PONTUSCHKA et al., 1982; LIU et al., 2007; GIEHL et al., 2013; SAEED; ELBASHAR;
SHAZLY, 2015; KINDRAT et al., 2016; ZAMAN et al., 2016; CHANTHIMA et al., 2017). E pelo fato do
boro ser um ion positivo trivalente, a introdugao de um oxigénio de um 6xido modificador

para o vidro 6xido borico traz uma das duas possibilidades:

1. Converte o boro em seu estado de coordenacéo 3 (BO3) para um estado de coordenacéo
4 (BOy);
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2. Cria oxigénios nio-ligados (NBO), formando unidades BOs.

No grupo BOs, uma carga negativa de cada oxigénio satisfaz as trés cargas positivas
no ion de boro. Apos a conversao de BO; para BO4, todos os oxigénios permanecem ligados;
a carga negativa adicional no grupo BO, é satisfeita por um ion alcalino na vizinhanca. A
conectividade da rede aumenta e, consequentemente, as propriedades relacionadas com o
fluxo diminuem (ou seja, a viscosidade aumenta) e a expansio térmica diminui (VARSHNEYA,
1993).

Sendo assim, os vidros boratos diferem dos demais 6xidos formadores de vidros que
sdo normalmente ligados por tetraedro, o boro pode existir na coordenacéo tetraédrica e
trigonal. Este fato torna a estrutura dos boratos alcalinos uma rede tridimensional complexa
composta de unidades estruturais maiores. Algumas destas unidades estruturais estao
esboc¢adas na Figura 2.5 (KROGH-MOE, 1965).

Figura 2.5 — Grupos de borato alcalino com menos de 34% mol de alcali (a) grupo boroxol,
(b) grupo pentaborato, (c) grupo triborato e, (d) grupo diborato (KROGH-MOE, 1965).

As propriedades fisicas de vidros boratos alcalinos, como densidade, coeficiente de
expansao térmica, indice de refracdo, densidade e dureza sdo influenciadas com a adi¢do do
alcalino modificador (UHLMANN; SHAW, 1969; PADMAJA; KISTAIAH, 2009; SADDEEK; LATIF, 2004;
PYE; FRECHETTE; KREIDL, 2012; OSIPOV et al., 2016). Isso foi atribuido a mudancas estruturais
nas quais os grupos BO4 com oxigénio ligados sdo progressivamente substituidos por grupos
trigonais com pelo menos um oxigénio nao ligado (NBO) (ZARZYCKI, 1991; KROGH-MOE,
1965). A Figura 2.6 mostra os resultados obtidos em trabalho de Gooding e Turner sobre

o coeficiente de expansao térmica dos vidros de borato de sdédio em funcdo do alcalino
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adicionado. O coeficiente de expansdo mostra um minimo marcado em cerca de 16% do

alcalino modificador (Na,O).

Figura 2.6 — Coeficiente de expansdo térmica e densidade de vidros Na;O-B,Os: curva "a",

densidade calculada; curva "b", densidade medida; curva "c", coeficiente de expansao térmica
medido (GOODING; TURNER, 1934).

Este comportamento extremo (em vez de uma mudanca quase linear como na
composic¢do encontrada em vidros silicatos) foi denominado "anomalia do boro". Biscoe e
Warren explicaram a anomalia sugerindo que, inicialmente, a adicdo de cada ion alcalino
ao oxido de boro faz com que um boro mude do estado BO; para o estado BO4. Nao sao
criados NBO’s, 0 aumento da conectividade faz com que a expansido térmica diminua e a
viscosidade aumente. A conversdo é interrompida em cerca de 16% mol do alcalino adicionado.
Assim, novas adi¢des causam a producdo de NBO’s, e um aumento resultante na expanséo e
diminuicao da viscosidade (BISCOE; WARREN, 1938).

Posteriormente, Bray e O’Keefe determinaram experimentalmente a fragdo Ny do
boro em seu estado de coordenacgio 4 (N4= nimero de BO4/ nimero total B) nos boratos
alcalinos usando a técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN). Seus resultados sdo
mostrados na Figura 2.6. Eles notaram que N4 aumenta com o élcali adicionado. No entanto,
em vez de parar a cerca de 16%mol do alcalino, a conversdao BO; — BO, parece continuar
até cerca de Ny= 0,45 e s6 diminui depois, aproximando-se de zero a cerca de x= 70%
mol do alcalino. Essa evidéncia experimental sugeriu que o comportamento anémalo das
propriedades em torno de 16 mol% de alcali adicionado tinha pouco a ver com essa conversao.
E preciso investigar outras causas para a origem da anomalia do boro (BRAY; O’KEEF, 1963).

De acordo com teoria de Kroh-Moe, a concentracdo de unidades BO4 em redes de
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Figura 2.7 - Fracdo Ny de BO4 em vidros boratos alcalinos em func¢éo do alcalino (Na,O,
K,0, Li,O, Rb,0, Cs,O %mol) (BRAY; O’KEEF, 1963).

borato alcalinos é dominante abaixo de 30%mol de modificador adicionado. Acima de 30%mol
de conteudo modificador adicionado, comeca a formar NBO e a concentracdo de unidades
BOj; passa a ser maior na estrutura do vidro (KROGH-MOE, 1965). Indicando que a anomalia
ocorre em uma faixa muito mais ampla, até 30% (em vez da estreita faixa em torno de 16%).
Sendo assim, é necessario considerar a anomalia do boro como uma manifestagdo de seus
varios grupos atomicos, isto ¢, as estruturas mostradas na Figura 2.5. Nos quais o boro pode
ser encontrado como uma funcio das varias adi¢oes dos alcalinos (VARSHNEYA, 1993).

Estudos recentes também mostraram a influencia da adicio de alcalinos em vidros
boratos, como por exemplo, a adi¢do de 6xido de bario (BaO). Este modificador melhora as
propriedades fisicas do vidro, concedendo altos valores de indice de refracdo, transparéncia
e densidade (KAPOOR et al., 2000; LOOS et al., 2015; LOOS et al., 2017). Para que os vidros boratos
possam ainda ter outras propriedades melhoradas, varios trabalhos na literatura adicionam
na rede do vidro agentes intermediarios. O 6xido de aluminio (Al,O3) que pode atuar tanto
como modificador e formador da estrutura vitrea é um dos intermediarios com destaque
para a produgao de vidros boratos em sistemas ternarios. Estes, por sua vez, melhoram as
propriedades mecanicas, aumentam a capacidade de formacdo, aumentam a durabilidade
quimica e a estabilidade térmica dos vidros em troca de temperaturas de fusdo mais altas
(BUBNOVA et al.,, 2007; KHANNA et al., 2013; STEUDEL et al., 2016; LOOS et al., 2017; SHAMSHAD
etal, 2017). Neste caso, o 6xido de bario (BaO), diminui a temperatura de fusiao dos vidros
(ZHANG; TASKINEN, 2016; CHEN; ZHU, 2012).

Abaixo, na Tabela 2.3, estdo listados trabalhos da literatura cientifica no decorrer

dos anos sobre vidros aluminoboratos de bario. E possivel verificar que muitos estudos se
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dedicaram a propriedades estruturais com relagdo a coordenacio dos atdmos de boro em
torno dos atomos de oxigénio. As técnicas de raios X e ressonancia magnética nuclear foram
primordiais para a obtencao de informacdes a respeito da anomalia em vidros aluminoboratos
de bario.

No entanto, é possivel verificar ainda na Tabela 2.3 que ndo ha estudos com re-
lacdo a propriedades termo-o6pticas. E possivel observar também que estudos referentes
a propriedades luminescentes nio sdo tao usuais. Apenas alguns ions terras raras foram
incorpados nesta matriz de vidro. Havendo a necessidade da realizacdo de novos estudos
para avaliar suas possiveis aplicacdes na fotonica como materiais promissores para sistemas
de iluminacao do estado solido. Isto serviu como motivacdo neste trabalho para prodizir

vidros do sistema ternario aluminoboratos de bario dopados com ions terras raras.



Tabela 2.3 — Principais trabalhos da literatura no decorrer dos anos sobre o sistema ternario de vidros aluminoborato de bario e técnicas de
caracterizacao utilizadas e/ou propriedades obtidas.

Ano  Referéncia Dopante inserido Técnicas de caracterizaciao e/ou propriedades obtidas
bibliografica
1974  (LEVYetal, 1974) 1 e 3%mol de Ce Absorcao Optica e absor¢ao induzida por radiagao
1974  (BISHAY; QUADROS; PICCINI, 0,1 a 7,5% mol Ce>* EPR
1974)
1977 (PAUL; YEE, 1977) x mol% V,05 (x= 0,25-32,5) Densidade, espectro de absor¢io eletronica e EPR
1982 (PONTUSCHKA et al., 1982) EPR
1987 (PONTUSCHKA; ISOTANTL; EPR e absorcdo induzida por radiacdo
PICCINI, 1987)
1992 (JAGANNATHAN; RAO; Eu®* Fluorescéncia e DRX
KUTTY, 1992)
1994 (NERY et al., 1994) Fe;O3 e Fe,SOy Termoluminescéncia, Absorcdo optica e EPR
1999  (PERNICE et al., 1999) FTIR, DTA, DRX e MEV
2001 (KLYUEV; PEVZNER, 2001) Analise térmica (Tg) e coeficiente de expansao térmica
2003 (ROCHA; PONTUSCHKA; 0,001 Fe (%massa) ndo inten- Analise de impedancia (IA) - Constante dielétrica e capacitancia
BLAK, 2003) cional
2003 (REIS et al., 2003) xFe;O3 x= 0, 1, 2, 4, 8 e Espectroscopia de Mossbauer e Raman, densidade, durabilidade quimica,
10%mol EPR, DRX e DTA
2004  (ROCHA et al., [2004) 0,001 Fe (%massa) ndo inten- Correntes termicamente estimuladas despolarizacido (TSDC), linha de
cional curto microondas (SLM), Analise de impedancia (IA)
2008 (PEKG6ZLii; SEYYIDOGLU; Pb?* Fotoluminescéncia e DRX
TASCIOGLU, 2008)
2010 (POLYAKOVA et al., 2010) Raman e DRX
2012 (CHEN et al,, 2012) DRX, espectro no UV-Vis de reflectancia difusa, fluorescéncia e FTIR
2013 (GIEHL et al., [2013) MnO e MnO, (%mol) EPR e Absorcao 6ptica
2016  (OSIPOV et al., 2016) NMR do '"Be Al e IR
2016  (GAOetal, 2016a) Eu?* e Eu3* Fluorescéncia, absorcio no UV-vis-NIR, densidade e EPR
2016 (MARZOUK; FAYAD, 2016) GeO, e Y504

FTIR, densidade,volume molar, absorcao optica no UV, band gap (Eopt),
energia de Urbach (3E) e indice de refracéo
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Tabela 2.4 — Comparativo entre propriedades de sistemas vitreos em relacio aos vidros boratos.

Sistema Densidade Indice de re- Energia de Dureza Temperatura Difusividade Intervalo de
vitreo fracao fonon de fusao térmica transmissio
(g/cm?®) (em™) (GPa) (°C) (x 10° cm? s')  (um)
Boratos 2,692 1,516 1350 (LAYNE; 5,2 (AMERICA, 1057-1316 1,74 (JACINTO 0,4-1,5 (MAR-
(MARZOUK; (AMERICA, LOWDERMILK; [1994) et al., 2006a) ZOUK; FAYAD,
FAYAD, 2016)  1994) WEBER, 1977) 2016)
Silicatos 2,2 (WANG; VO- 1,46 (WANG; 1000 (WANG; 6,35 (AMERICA, 1400 (HEHLEN 4,9 (BAESSO; 0,2-2,5
GEL; SNITZER, [VOGEL; VOGEL; 1994) et al., 1997) SHEN; SNOOK, (WANG;VOGEL;
1994) SNITZER, SNITZER, 1992) SNITZER, 1994)
1994) 1994)
Aluminatos 2,928 1,66647 800 (TANABE et 8,65 (SAMPAIO 1470 (SAMPAIO 5,5 (BAESSO et
(SAMPAIO (SAMPAIO et al., lal.,|1993) et al., 2000) et al., 2000) al., 1997)
et al., '2000) 2000)
Germanatos 3,604 4,037 900  (LAYNE; 1200 (SHELBY,
(AMERICA, (AMERICA, LOWDERMILK; 1975)
1994) 1994) WEBER, 1977)
Fluoretos 5,0 (WANG; VO- 1,5 (WANG; VO- 500 (WANG;VO- 2,25 (zHU; 900  (SONG; 2,6 (LIMA etal, 0,2-7,0
GEL; SNITZER, |GEL; SNITZER, |GEL; SNITZER, PEYGHAMBA- |[ZHANG; ZHU, [1997) (WANG; VOGEL;
1994) 1994) 1994) RIAN, 2010) 2016) SNITZER, 1994)
Fosfato 2,51 (AMERICA, 1100 (LAYNE; 3,47 (SALAMA; 1100-1150 2,2 (MESSIAS et
1994) LOWDERMILK; [EL-BATAL, (SALAMA; al., 2007)
WEBER, 1977)  1994) EL-BATAL,
1994)
Teluritos 5,5 (WANG; VO- 1,8—2,3 800 (WANG; VO- 600-1000 (EL- 2,7 (LIMA etal, 0,4-5,0
GEL; SNITZER, (WANG;VOGEL; |GEL; SNITZER, MALLAWANY,  2006) (WANG; VOGEL;
1994) SNITZER, [1994) 1994) 2016) SNITZER, [1994)
Calcogeneto 4,51 (WANG; 2,83 (WANG; 300 (WANG;VO- 4,50 (LIMAetal, 600-1100 2,7 (LIMA et al., 0,8-16 (WANG;
VOGEL; VOGEL; GEL; SNITZER, [2001) (SANGHERA; 2001) VOGEL;
SNITZER, SNITZER, 1994) SHAW; SNITZER,
1994) 1994) AGGARWAL, 1994)

2002)
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2.2 Terras Raras

Os elementos terras raras (TR), pertecentes a familia dos lantanideos, possuem a
camada 4f semi preenchida, o que permite uma infinidades de transi¢des possiveis para
a emissao de luz em diversos comprimentos de onda. Sendo que cada elemento possui
caracteristicas especificas. O TR séo constituidos de 15 elementos com nimero atémico de
57 - 71 (lantanio ao lutécio), além de mais dois elementos do grupo 3B da tabela periodica, o
escandio (Sc, Z=21) e o itrio (Y, Z=39) (DIGONNET, 2001).

O termo “terras” deve-se ao fato de que, ao longo dos séculos XVIII e XIX, tais
elementos foram isolados a partir de seus minerais na forma de 6xidos, ja que a palavra
“terra” era, a época, uma designagio geral para 6xidos metalicos. Ja o termo “raras” deve-se
ao fato de que tais elementos foram inicialmente encontrados apenas em alguns minerais
de regides proximas a Ytterby, na Suécia, sendo que sua separagio era consideravelmente
complexa (FILHO; SERRA, 2014).

Assim, a expressdo “terras raras” emite uma ideia errdnea acerca desse grupo, ja
que designa elementos que néo sdo raros, pois sdo encontrados amplamente em toda crosta
terrestre. O cério, lantanio e neodimio, por exemplo, sdo mais abundantes do que o cobalto,
niquel e chumbo; ja os mais raros, tulio e lutécio, possuem ocorréncia maior do que os metais
preciosos, como a prata e a platina (FILHO; SERRA, 2014).

Os lantanideos sdo usados como materiais magnéticos e na fotonica e oferecem uma
ampla gama de aplicacdes. Do ponto de vista cientifico, os materiais dopados com lantanideos
atraem cada vez maior interesse devido as suas propriedades fisicas particulares, ou seja,
a configuracdo eletrénica envolvendo elétrons na camada 4f. Estas propriedades levam
a observacido de fendmenos novos e faz-se necessario conhecer tais elementos (YASAKA;

KAEWKHAO, 2015).

2.2.1 Configuracao eletronica dos ions Terras Raras

Alguns ions terras raras podem ser encontrados em estados de oxidacdo +2 (biva-
lentes) e +4 (tetravalentes), no entando o estado de oxida¢ao +3 é caracteristico de todos os
lantanideos, uma vez que sdo mais estaveis. Na Tabela 2.5 estdo listados as configuracdes
eletronicas dos fons terras raras neutro e em seu estado de oxidacio +3 (Ln>*) (BUONO-CORE;
LI; MARCINIAK, 1990).

A configuracéo eletronica para os lantanideos é a da estrutura do gas nobre xenénio
(Xe) podendo ser adicionado até 14 elétrons na camada 4f. O Xe possui numero atémico 54 e
apresenta a seguinte configuracio eletronica: 1s% 252 2p° 3s% 3p° 3d10 4s? 4p® 4d'° 552 5p°.
Sendo assim, a configuracao eletrdnica dos terras raras pode ser dada por [Xe]4f", com n
variando de 0 a 14, conforme visto na Tabela 2.5 (BUONO-CORE; LI; MARCINIAK, 1990).

Quando ionizados no seu estado de oxidacao +3, os lantanideos trivalentes perdem
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Tabela 2.5 — Configuragao eletrénica dos elementos TR (lantanideos) e seus estados de
oxidacao 3+ (BUONO-CORE; LI; MARCINIAK, 1990).

Numero Simbolo Nome Configuracgéo Configuracio ele-
Atdomico eletronica (Ln) tronica (Ln®")
57 La Lantanio [Xe] 5d' 6s° [Xe] 4f°

58 Ce Cério [Xe] 41! 5d! 6s° [Xe] 4/1

59 Pr Praseodimio  [Xe] 41> 6s° [Xe] 412

60 Nd Neodimeo [Xe] 4f* 6s* [Xe] 4f3

61 Pm Promécio [Xe] 4f° 6s* [Xe] 4f*

62 Sm Samario [Xe]4f® 6s? [Xe] 4f°

63 Eu Eurdpio [Xel]4f7 6s? [Xe] 4f°

64 Gd Gadolineo [Xel4f7 5d* 6s? [Xe] 4f

65 Tb Térbio [Xel]4f? 6s* [Xe] 48

66 Dy Disprosio [Xe]4f10 65 [Xe] 4f°

67 Ho Hélmio [Xe]4f!! 652 [Xe] 4110

68 Er Erbio [Xe]4f1!? 65 [Xe] 4!

69 Tm Tulio [Xel4f13 65 [Xe] 4112

70 Yb Itérbio [Xel]4f* 65 [Xe] 4f13

71 Lu Lutécio [Xel]4f! 5d" 65 [Xe] 414

trés elétrons das camadas mais externas 6s e 5d. No entanto, apenas o cério, o gadolineo e o
lutécio apresentam elétrons na camada 5d, para os demais Ln em que o nivel 5d encontra-se
desocupado, ha a remoc¢édo de um elétron do nivel 4f. Dessa forma, dois elétrons no nivel
6s e um elétron do nivel 5d (caso haja) ou 4f sdo removidos e os elétrons dos niveis 5s e 5p
permanecem inalterados (WYBOURNE, 1965).

Posto isto, os elétrons da camada 4f sao blindados, protegidos do ambiente, especial-
mente pelos orbitais 5s e 5p, cujas fun¢des de onda apresentam maior extenséo radial que os
orbitais 4f. Essa blindagem impede que os elétrons 4f sofram interagdo com o campo ligante
ao redor do ion terra rara, e portanto a pertubacdo de seus niveis de energia é pequena,
resultando em transicoes eletrdnicas discretas entre os niveis 4f (WYBOURNE, 1965).

Devido a essa blindagem, ocorre uma diminui¢do no nimero de elétrons das camadas
4f do lantanio para o lutécio. Esta diminui¢ao é conhecida como contracdo dos lantanideos.
A contragao dos lantanideos é resultado da imperfeita blindagem de um elétron 4f por outro
elétron 4f. A medida que a carga nuclear, e assim a popula¢io de elétrons 4f, aumenta, a
protecdo imperfeita ocasionada pela natureza dirigida desses orbitais faz com que cada elétron
4f tenha uma atragio eletrostatica adicional pelo nucleo. O resultado é uma diminui¢do no
tamanho de todo o arranjo 4f" e, portanto, nos tamanhos dos 4tomos e dos ions, com um
namero crescente de atomos. A contra¢do lantanidica é mostrada de forma mais notavel
pelos ions Ln**, como podemos visualizar na Figura 2.8 onde é visto que embora haja um
aumento nos tamanhos dos 4tdomos para os ions trivalentes, ocorre uma diminui¢do na

protecdo da blindagem do lantanio para lutécio (MOELLER, 1975).
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Figura 2.8 — Contracdo do lantanideos representado pelo nimero atémico em funcéo do raio
cristalino para os ions TR (MOELLER, 1975).

Isso faz com que as transi¢des de elétrons ocorram apenas entre os subniveis 4f—4f,
chamadas de transicdes intraconfiguracionais, conferindo linhas estreitas nos espectros de
absorcdo resultando em interacdes fracas com a matriz hospedeira. Pois a influéncia da rede
hospedeira nas transi¢des Opticas dentro da configuracdo 4f" é pequena (mas essencial).
Dependendo da matriz hospedeira, a largura da banda de absor¢ao pode variar, mais largas
para matrizes de vidro e mais estreitas pra ions terras raras hospedados em matrizes
cristalinas (DIGONNET, 2001; BUONO-CORE; LI; MARCINIAK, 1990). A Figura 2.9 apresenta
uma parte substancial dos niveis de energia originados da configuragao 4f" em funcéo de n
para os ions lantanideos trivalentes.

As transicoes 4f-4f podem ser bem intensas, por isso no inicio dos estudos dos
espectros de ions terras raras, foram atribuidas equivocadamente a mecanismos de interagao
de dipolo elétrico. No entanto, de acordo com a regra de selecdo de Laporte (GASIOROWICZ,

2003), as transi¢des entre estados de mesma paridade (dentro de uma mesma configuragio)
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Figura 2.9 — Niveis de energia das configuracoes 4f" dos ions de lantanideos trivalentes
(CARNALL et al., 1989).
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sdo proibidas por dipolo elétrico.

Al =0, +1 (2.1)

Outras regras de selecdo para transicdes deste tipo sdo, AS= 0 e AJ= 0, £1 (J=L+S).
Assim as transicOes 4f-4f violariam varias regras de selecéo e, portanto ndo deveriam ocorrer
por dipolo elétrico entre estados 4f puros. No entanto, as transi¢des eram observadas, e com
altas intensidades.

O interesse pelas intensidades dos espectros de lantanideos foi iniciado com um
artigo publicado em 1937 por Van Vleck (VLECK, 1937). Em seu artigo, Van Vleck dizia que
as linhas nitidas nos espectros de ions lantanideos trivalentes podiam ser atribuidas as
transicdes dentro da configuracgao 4f", como as transicoes entre essa e a configuracdo de mais
alta energia 4" '5d. De acordo com a regra de sele¢do de paridade 2.4, no ultimo caso as
transi¢des ocorreriam por um mecanismo de dipolo elétrico permitido, mas no caso anterior,
poderiam ocorrer apenas por mecanismo de dipolo elétrico for¢ado, dipolo magnético ou
quadrupolo elétrico. Entdo, Van Vleck calculou as intensidades esperadas com base em cada
um desses mecanismos e concluiu que, ja que a intensidade esperada por mecanismo de
dipolo elétrico era muito maior do que aquela observada experimentalmente (excluindo
assim, a possibilidade de transi¢des f-d), qualquer um dos outros mecanismos poderia ocorrer.

Anos mais tarde, surgiram propostas bem sucedidas que consideravam que os estados
4f dos ions terras raras trivalentes ndo seriam puros, mas sim, que seriam melhor descritos
como uma "mistura"de suas funcdes de onda com aquelas da configuracio 4f"~15d. Dessa
maneira, a paridade dos estados resultantes dessa mistura nao seria mais bem definida como
para os estados puros, e assim, as transicdes poderiam ser atribuidas a um mecanismo de
dipolo elétrico forcado. Estas propostas resultaram no desenvolvimento da reconhecida
teoria de Judd-Ofelt JUDD, 1962; OFELT, 1962) que tem sido utilizada até os dias atuais em
estudos relacionados as intensidades dos espectros.

Judd e Ofelt explicaram as absorcdes e emissdes nos TR considerando a acdo de um
potencial perturbativo gerado pela rede cristalina, suficiente para promover a mistura dos
estados 4f" com os estados 4f*715d produzindo estados com paridades mistas. Desta forma,
o operador momento de dipolo ao atuar sobre os estados de paridades mistas relaxa a regra
e promove as transicoes via dipolos elétricos forcados. A teoria elaborada pelos autores
considera a estrutura de um cristal e pode, em alguns casos, serem estendidas aos vidros
(JUDD, 1962; OFELT, 1962). No subtopico 2.2.3 ser4 apresentado as diferentes pertubacdes
percebidas pelos ions TR decorrentes da abertura das subcamadas do nivel 4f" que resulta
nas emissoes e absorc¢des radiativas que observamos nos ions TR.

Semelhante as transi¢des de dipolo elérico, as transicoes de dipolo magnético também

podem ocorrer e sdo permitidas pela paridade entre os estados 4f" e sujeita as seguintes
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regras de selecéo:

Al = AL =0 (2.2)
AS =0 (2.3)
IAJ] = 0, +1 (2.4)

Nas matrizes vitreas sdo observados os dois tipos de transi¢des (por dipolo elétrico e
dipolo magnético). As transicoes eletronicas entre os niveis de energia dependem da simetria
local ocupada pelo ion TR, atribuindo diferentes probabilidades de transicdes entre os niveis
e que podem ser classificadas em duas categorias: transi¢des radiativas e transi¢cdes ndo

radiativas. Estas transi¢es nao radiativas serdo melhor discutidas no subtdpico 2.3.2.

2.2.2 Notacao espectroscopica

Para facilitar o entendimento das transicdes envolvendo os niveis eletronicos dos ions
terras raras usados neste trabalho, sera apresentada uma breve explicacdo da determinacdo
dos seus niveis de energia. Como base, sera utilizado a teoria do atomo monoeletronico,
um caso simples em que um atomo possui apenas um elétron, o 4tomo de hidrogénio. A
explicacdo para um atomo monoeletronico torna mais facil o entendimento em comparagao
com o tratamento quantico de um atomo multieletronico.

Ser4 feita uma abordagem qualitativa do significado dos nimeros quanticos n, 1,
m; e m, e seus possiveis valores. Na Tabela 2.6 estdo representados os niimeros quanticos

essenciais para determinar os estados eletronicos de um atomo.

Tabela 2.6 — Numeros quénticos para elétrons em atomos.

Numero quéntico Simbolo Valor

Principal n Qualquer niimero inteiro maior que 0
Orbital 1 Inteiros até (n-1)

Magnético my Inteiros de -1 até +1

spin mg +1/2

O nuimero quantico n é considerado o nimero quantico principal e representa os
niveis ou camadas de energia, existem diferentes valores que dividem os orbitais em camadas.
Os valos de n estdo expressos na Tabela 2.7 e sdo numeros inteiros maiores que zero (n=1, 2,
3,4, 5, ...). Sendo que cada camada pode comportar um dado valor de elétrons, também é
dado na Tabela 2.7.

O numero quantico 1 determina o momento angular dos elétrons quando ele se move

em seu orbital, os valores de | dependem dos valores de n, e possuem qualquer valor partindo
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Tabela 2.7 — Valores atribuidos aos nimeros quanticos em cada subcamada (adaptada)
(EISBERG; RESNICK, 1979).

Nome da n 1 my mg Capacidade da
subcamada subcamada 2(21+1)
1s 1 0 0 +1/2 2

2s 2 0 0 +1/2 2

2p 2 1 -1, 0, +1 +1/2 6

3s 3 0 0 +1/2 2

3p 3 1 -1,0, +1 +1/2 6

4s 4 0 0 +1/2 2

3d 3 2 -2,-1,0, +1, +2 +1/2 10

4p 4 1 -1, 0, +1 +1/2

5s 5 0 0 +1/2 2

4d 4 2 -2,-1,0, +1, +2 +1/2 10

5p 5 1 -1, 0, +1 +1/2 6

6s 6 0 0 +1/2 2

af 4 3 -3,-2,-1,0, +1, +2, +3 +1/2 14

5d 5 2 -2,-1,0, +1, +2 +1/2 10

6p 6 1 -1,0, +1 +1/2 6

7s 7 0 0 +1/2 2

de zero até n — 1. Na notagao espectroscopica, aos diferentes valores de | cada valor numérico

é representado por uma letra, como descrito detalhadamente na Tabela 2.8, e Tabela 2.7.

Tabela 2.8 — Notacdo espectroscopica para L.

1 0 1 2 3 4 5 6
Notacao s p d f g h i
espectroscopica

O nimero quantico m; determina, por sua vez, a orientagio espacial do momento
angular, ou seja, ele determina onde os orbitais estdo no espaco. Seus valores dependem do
valor de 1, e seus valores variam de -1 até +1.

O numero quantico de spin de um elétron é s e m; é sua projecdo na direcdo de
my, m;, esta relacionado com o momento angular de um elétron girando em torno de seu
proprio eixo. Este momento angular é diferente do momento angular 1, o qual representa o
momento angular do elétron ao redor do nicleo. O spin do elétron é constante e pode ter
duas orientacdes, pode receber os valores de +1/2 e —1/2 em qualquer orbital.

Sendo assim, os estados eletronicos de um atomo monoeletrdnico sdo especificados
pelos numeros quanticos n, 1, m;, s e m;, como exemplificados acima. Os valores que estes
nimeros quanticos podem assumir estdo na Tabela 2.7. No entanto, quando temos sistemas
com mais de um elétron, as interagOes eletronicas devem ser incluidas e o estado total do
atomo é descrito por novos nimeros quanticos L, M;, S e Mg, construidos a partir dos estados

monoeletronicos 1, m, s e mg. Os ions TR trivalentes utilizados neste trabalho (Dy>*, Tm** e
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Eu®*) sdo casos multieletronicos e sera apresentado a determinacéo dos niveis de energia

apenas do Tm>* como um exemplo.

2.2.3 Acoplamento de Russell-Sanders ou LS

Como mencionado no subtopico 2.2.1, as emissdes e absor¢des radiativas que obser-
vamos nas TR decorrentes da quebra da degerescéncia da configuragéo 4f, sdo provocadas
por interacdes descritas pelo Hamiltoniano (H) do sistema ion-hospedeiro com diferentes

termos, mostrados abaixo:

H = Hy+ H,; + Hso + H,, (2.5)

em que

+ Hj representa o Hamiltoniano do campo central devido a interacio entre os elétrons e

o nucleo do ion;

« H,; representa a interacdo eletrostatica entre os elétrons (repulsdo coulombiana

residual);

« Hgp é o termo de interagdo entre os momentos angulares orbitais e de spin (interacdo

spin-orbita);

« H,. descreve a interacgio entre o ion terra rara e o campo cristalino da matriz hospedeira

na vizinhanca do ion.

Como estas solucdes sdo construidas a partir de estados hidrogénicos, 0 momento
angular orbital total L e o spin total S sdo autovalores exatos do hamiltoniano. L e S sdo
as somas vetoriais dos nimeros quanticos orbital e de spin de todos os elétrons 4f no ion.
Cada elétron na subcamada f contribui com um nimero quéntico orbital de L= 3 e spin de
1/2. O momento angular orbital total é especificado pelas letras maiusculas S, P, D, F, G, H,
L K.. .. pararepresentar L=0, 1, 2, 3,4, 5, 6, 7.. . ., respectivamente. Neste esquema, L e S
sdo adicionados ao vetor para formar o momento angular total J, e os estados sdo rotulados
como *1L;. Os niimeros quanticos (L, S e J) definem os termos da configuracio, todos
degenerados na aproximacdo do campo central, como ilustrado na Figura 2.10 e melhor
explicados a seguir.

Os trés primeiros termos do Hamiltoniano total (H) sdo referentes ao Hamiltoniano
do ion livre (H;pniipre)- A abordagem padrao para tratar o ion livre é empregar a aproximagao
do campo central, na qual cada elétron é assumido para se mover independentemente em
um potencial simétrico esfericamente formado pelo nucleo e o potencial médio de todos os

outros elétrons.
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Figura 2.10 — Diagrama de niveis de energia ilustrando a hierarquia das intera¢des (DIGONNET,
2001).

Logo em seguida, a interacdo entre os elétrons a ser incluida é a coulombiana ou
eletrostatica (elétron-elétron) que é originada pela interacdo entre os elétrons da mesma
camada, essa interacdo causa uma separa¢ao da camada 4f em diferentes niveis de aproxi-
madamente 10* cm™!. Na interacdo coulombiana os momentos angulares de spin de cada
elétron, s;, interagem entre si para formar o momento angular de spin total dado por S = Xs;,
e separadamente, os momentos angulares orbitais, /;, acoplam-se para formar o momento
angular orbital total, L = X [;. A Figura 2.10 mostra como a interacéo eletrostética eleva a
degeneracao angular e produz um espectro de estados cujas energias agora dependem de L
e S, mas nao de J.

Em seguida, na hierarquia, a interacdo spin-orbita (conhecida também como aco-
plamento Russell-Saunders ou LS) é considerada a mais forte das interacdes magnéticas. A
interacdo spin-orbita eleva a degeneracdo no momento angular total e divide os termos LS
em niveis J (veja a Figura 2.10). Isto ¢é feito considerando-se a intera¢do spin-6rbita entre
os vetores momento angular S e L, estes sdo acoplados formando um J (J= S+L), momento

angular total.
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Visto que o momento angular orbital total L é especificado pelos dois ntimeros
quanticos 1 e m;, enquanto que S é especificado pelos numeros quanticos s e m;. A soma
desses dois vetores, devido ao acoplamento spin-orbita resulta no momento angular total,
representado pelo vetor J, o que resulta em m; = m; + m;. Como o maior valor possivel de m;
¢ 1 e o maior valor possivel de s é 1/2, entdo o maior valor possivel de m; serd m; pax=1+ 1/2.
E as degenerescéncias do momento angular total sio desdobradas em J niveis dados por [L-§|
> J < |L+S|. O estado eletronico total de um dtomo/ion ou termo de multipleto na notagéo
espectroscopica é dado por 2*1L;, sendo que 2S+1 representa a multiplicidade de spin.

Quando o ion é incorporado em uma matriz sélida ocorre a interacdo com o campo
cristalino (ou campo ligante no caso de vidros), conforme pode ser observado na Figura 2.10,
representado pelo quarto termo do Hamiltoniano. Os ions TR experimentam a acdo do campo
elétrico da vizinhanca local da rede cristalina. Porém, esse campo cristalino da vizinhanca
impde apenas pequenas perturbacdes nas transicdes internas das camadas 4f"~! devido a
blindagem eletrostatica realizada pela camada fechada 5s? 5p° . Portanto a tiltima perturbagio
sofrida pelo ion TR esta relacionada com o campo cristalino, que descreve a influéncia do
campo elétrico criado pelas cargas que cercam o TR. O campo gerado pela distribuicao
de cargas dos sitios do cristal atua como uma perturbacio, levando a degenerescéncia dos
niveis J em subniveis Stark. O niimero de subniveis Stark depende da simetria do cristal
e do numero de elétrons envolvidos. As distancias tipicas entre os subniveis Stark sdo de
centenas de cm™! ( 10? cm™).

Portanto, cada TR tem um diagrama de energia diferente com diferentes absorcoes e
emissdes que podem ir desde o ultravioleta (UV) ao infravermelho (IR). A posicao destes
niveis de energia depende da combinacdo de diferentes interagdes: campo central, repulsdo
coulombiana, acoplamento spin-6rbita e a interacdo com o campo cristalino. Todas estas

interagdes resulta numa subdivisdo de niveis de energia mostrado na Figura 2.10.

2.2.4 Caracteristicas do Disprasio (Dy)

O elemento disprosio é representado na tabela periddica dos elementos quimicos
com o simbolo Dy, com massa atémica igual a 162,5 u e nimero atémico igua a 66 e ele
apresenta a seguinte configuracio eletronica 1s% 2s% 2p® 352 3p® 3d1° 45 4p°® 4d'° 552 5p°
4f 10 652, Em seu estado de oxidacdo +3, fica com 9 elétrons na camada 4f, esta camada pode
suportar 14 elétrons, dessa forma o calculo para os niveis de energia trata o Dy** com 5
"buracos"opticamente ativos.

O terra rara disprosio foi escolhido como dopante pelo fato de possuir duas bandas de
emissdo intensa na regido do visivel correspondente as transicdes *Fg/, — °Hjs/, (amarelo)
e “Fg/5 — ®His, (azul), o que permite ao disprosio por si s6 uma emissdo proximo da luz
branca e com forte fluorescéncia (BUONO-CORE; LI; MARCINIAK, 1990; LIU; JACQUIER, 2005).

Dessa forma, o disprosio é um dos terras raras mais utilizados para producao de
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materiais como fonte emissora de luz branca, no entanto, como a emissao na cor amarela é
mais forte, o branco ndo é um branco "puro”, mas um branco palido (SHAMSHAD et al., 2016).
Varios trabalhos na literatura discutem formas de ganrantir emissdes na regiao mais proxima
do branco utilizando ions Dy>* (SWAPNA et al., 2013; XIONG et al., 2014; SHANMUGAVELU; KUMAR,
2014; YASAKA; KAEWKHAO, 2016; MEZA-ROCHA et al., 2016a; MEZA-ROCHA et al., 2016¢; MISHRA
et al., 2016; SHAMSHAD et al., 2017).

Abaixo, na Tabela 2.9 segue alguns dos possiveis niveis de absor¢éo do ion Dy**
e na Tabela 2.10 temos suas possiveis transi¢des na regido do visivel e seus respectivos

comprimentos de onda de emissao aproximado.

Tabela 2.9 — Possiveis niveis de absorcao do terra rara disprdosio (DIGONNET, 2001).

Transicao Energia (cm™') Comprimento de onda (nm)
®His/, — “His)z 3530 2830
Hys/2 — ®Hyype 5900 1695

Hys;p — ®H9/2 + °Fyy)9 7810 1280
SHys/, — °Hy/z + °Fy)2 9090 1100
His/, — °Hs)z 10280 973
His/2 — °Fr)a 11040 906
Hys/2 — ®Fss 12440 804
Hys/2 — °Fs)z 13300 752
SHis/2 — *Foja 21142 473
His/ — “Iis)2 22371 447
His/2 — *Fr)a 25839 387
His/o — *Mys/2 + Prja 28736 348

Tabela 2.10 - Possiveis transi¢des do ion Dy** na regido do visivel.

Transicao Comprimento de onda (nm)
*Fo/2 — ®His)z 480
4F9/2 — 6H13/2 575
*Fy/2 — Hiyjz 665

2.2.5 Caracteristicas do Tulio (Tm)

O elemento tulio é representado na tabela periddica dos elementos quimicos com o
simbolo Tm, com massa atomica igual a 168,9 u e nimero atémico igua a 69 e ele apresenta a
seguinte configuragéo eletronica 1s? 2s% 2p® 352 3p°® 3d'0 4s% 4p® 4d'° 552 5p° 4 13 65%. Como
podemos ver, o tulio possui 13 elétrons na camada 4f, e seus estados de oxidacdo podem ser

+3 e +2.
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Quando o elemento perde 2 elétrons, ele permanece com 13 elétrons na camada 4f,
quando perde 3 elétrons, fica com 12 elétrons nesta camada. Neste trabalho, o tdlio sera
utilizado em seu estado de oxidagao +3, ou seja, com dois "buracos"opticamente ativos.

O terra rara tulio foi escolhido como dopante neste trabalho devido sua forte emisséo
no azul consequéncia da transicao 'D, — °F, centrada em aproximadamente 455 nm. Essa
caracteristica torna o talio um bom dopante para producao de LEDs e lasers azul (SESHAGIRI
etal.,, 2010; HASNIMULYATI et al., 2017; KUMAR; KUMAR; BHATTACHARJEE, 2017).

Outro ponto importante e motivo principal da escolha do Tm?* ¢ a transferéncia
de energia mutua com o elemento terra rara disprosio (HU et al, 2014). Como citado
anteriormente, a introdugio do Dy** em vidros para producio de LED branco possui emissio
no amarelo muito intensa, tornando a emissdo "branco amarelada”, uma tentativa de tornar a
emissao mais proxima do branco puro, é intensificando a emissdo no azul com a introdugio
do Tm3*, esta codopagem ¢é reportada em varios trabalhos em que o Tm3* ¢ introduzido
para ajustar a proporcdo de emissdo amarela para azul e obter uma luz branca com maior
pureza de cor (LAKSHMINARAYANA; YANG; QIU, 2009; GAO et al., 2016b; CHEN et al., 2016; CHEN
et al,, 2017b; GORNY et al., 2018).

Abaixo, na Tabela 2.11, segue alguns possiveis niveis de absor¢ao do ion terra rara
tulio e na Tabela 2.12 estdo as possiveis transicdes eletronicas com emissao de radiacio na

regido do visivel para o Tm>*.

Tabela 2.11 — Possiveis niveis de absor¢do do terra rara tilio (DIGONNET, 2001).

Transicio Energia (cm™!) Comprimento de onda (nm)

SH¢ — °Fy4 6000 1667
SH¢, — 3H; 8270 1209
SHy — 3Hy 12660 790
SHy — 3F5 14640 683
SHy — 3F, 15200 658
SHy — Gy 21600 463
SH¢ — 'Dy 28090 356
SHy — 3P, 26110 283

Tabela 2.12 — Possiveis transi¢des do ion Tm>* na regido do visivel.

Transicio Comprimento de onda (nm)
D, — 3F, 455
!G4 — *He 476
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2.2.6 Caracteristicas do Eurépio (Eu)

O elemento Europio é representado na tabela periddica dos elementos quimicos com
o simbolo Eu, com massa atomica igual a 151,96 u, nimero atdmico igua a 63 e ele apresenta
a seguinte configuracio eletronica 1s% 2s% 2p° 3s% 3p° 3d° 452 4p°® 4d'° 552 5p% 417 6s® no
estado fundamental "Fy. O eurdpio possui estados de valéncia variavel, Eu** e Eu®*, sendo
bastante estavel no seu estado de oxidagdo 3+, mesmo em altas temperaturas em matrizes
hospedeiras cristalina e vitrea (YATSIMIRSKI; DAVIDENKO, 1979).

O terra rara eurdpio foi escolhido como dopante pelo fato de possuir uma forte
banda de emissio na regido do vermelho correspondente a transicio Dy — ’F,. Ao codopar
as amostras BBA com ions de Dy**/Eu* ha a possibilidade de se observar a componente
vermelha na emissdo de luz banca e tornar a luz branca mais quente, varios trabalhos na
literatura usam essa combinacio de ions Ln>* com o mesmo objetivo (DAS; YANG; LU, 2013;
DU; YU, 2015; DUTTA; SHARMA, 2016; HEGDE et al., 2017; DEVAKUMAR; HALAPPA; SHIVAKUMARA,
2017).

Na Tabela 2.13 segue alguns dos possiveis niveis de absor¢éo do ion Eu** e na Tabela
2.14 temos suas possiveis transi¢cdes na regido do visivel e seus respectivos comprimentos
de onda aproximados, no qual podemos observar as emissdes na regido de cor vermelha em
614 nm.

Tabela 2.13 - Possiveis niveis de absor¢ao do terra rara eur6pio (DIGONNET, 2001; YATSIMIRSKIL;
DAVIDENKO, 1979).

Transicio Energia (cm™!) Comprimento de onda (nm)

"Fy — °Dy 17,040 587
"Fy — °D; 19,840 524
"Fy — °Dy 21,550 464
"Fy — °Ds 24,408 410
"Fy — °Lg 25,450 393
"Fy — °G3 26,316 380

Tabela 2.14 - Possiveis transi¢des do ion Eu** na regidio do visivel.

Transicio Comprimento de onda (nm)

°Dy — 'F, 578
Dy — 'Fy 590
Dy — 'F, 614
5D0 — 7F3 651

SDO — 7F4 702
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Entre os espectros de emissdo do Eu’t, a transicdo mais intensa ocorre em aproxi-
madamente 614 nm (vermelho) devido a transicio Dy —’F, e é atribuida a transicdo de
dipolo elétrico (DE), a segunda transicdo mais intensa ocorre em aproximadamente 590
nm (laranja) devido a transi¢do *Dy —’F; e é atribuida a transicio de dipolo magnético
(DM), sendo assim, a transicdo que ocorre em 614 nm é considerada hipersensivel e depende
fortemente do hospedeiro, enquanto que a probabilidade de transi¢io em Dy —’F; é quase
independente da matriz hospedeira (SWAPNA et al., 2014; HEGDE et al., 2017).

Estas duas transicOes nas regides vermelha e laranja, e sua relacio de intensidade
de emissdo integrada (razdo R/O) é fortemente influenciada pela assimetria do local e é
usada como uma indicacéo para avaliar as forcas de ligacio quimica ao redor dos ions Eu®*
(BOULON; BOUDERBALA; SERIOT, 1985; OOMEN; DONGEN, 1989). Valores da razdo R/O altos,
indicam forte natureza covalente das ligacdes entre os fons Eu*" e outros constituintes

(REISFELD; ZIGANSKY; GAFT, 2004; SWAPNA et al., 2014).

2.3 Fotonica

A palavra fotonica, derivada do grego photos que significa luz (SALEH; TEICH, 2007)
surgiu em 1926 apods o advento do laser nos anos 1950 e inicio dos anos 1960 e comecou a
ser muito utilizada (YEH, 1994). Essa palavra foi disseminada por um pesquisador chamado
Lewis, que a introduziu para descrever "néo a luz, mas o papel que ela desempenha em todo
o fenémeno de radiacdo"(ANDREWS, 2015). A fotdnica é paralela a eletrdnica, a diferenca
€ que na eletronica a transmissao de sinais é realizada por elétrons em circuitos elétricos.
Em circuitos fotonicos, a transmissdo de sinais é realizada por fotons, trazendo vantagens,
pois fotons viajam a velocidade da luz, sendo assim a taxa de transmissdo em um circuito
foténico é bem mais veloz quando comparada a um circuito eletrénico (YEH, 1994).

A interacao da radiacdo com a matéria ocasiona uma infinidade de fendmenos, o que
permite o desenvolvimento e a producdo de componentes opticos operacionais, dispositivos
funcionais opticos, a producio de lasers, e a mais recente de todas, a geracao de luz branca
artificial. A fotonica é uma ciéncia usada amplamente para ajudar a desvendar e tirar proveito

de fenémenos envolvendo a luz, pois abarca as areas citadas a seguir (SALEH; TEICH, 2007):

+ Geragao de luz coerente por lasers, e luz incoerente por fontes luminescentes como

diodos emissor de luz;

« Transmissao de luz no espaco livre, por meio de componentes dpticos convencionais

como lentes, sistemas de imagens e outros guias de onda como as fibras opticas;

« Modulacdo, e varredura pelo uso da luz eletricamente, acusticamente, ou opticamente

controlada por dispositivos;
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« Amplificacao e conversio de frequéncia da luz pelo uso de interacdes de onda em

materiais nio lineares; e

« Deteccdo da luz.

No que diz respeito as novas formas de geracao de luz branca artificial, a fotonica tem
recebido uma consideravel atencdo nos ultimos anos devido a sua capacidade de converter
eletricidade em luz de forma mais eficiente do que as fontes de iluminagédo convencionais,
que sdo as lampadas incandescentes e as lampadas fluorescentes. Possuem também maior
tempo de vida.

Até aqui, foi possivel observar que ndo ha como falar em fotonica sem falar das
propriedades essenciais dos fotons, visto que um feixe de fétons em movimento constitui um
feixe de luz. O campo elétrico da onda de luz pode interagir com os elétrons de valéncia do

atomo na matéria. Que no caso, neste estudo, sdo os ions terras raras em matrizes de vidro.

2.3.1 Emissao de luz

A luz desempenha um papel vital em nossas vidas e ndo ha como imaginar a
vida no planeta sem ela. As tecnologias a base de luz promovem o desenvolvimento
sustentavel e fornecem solu¢des para os desafios globais em energia, educacéo, agricultura
e saude. Isso possibilita ampliar os estudos das propriedades da matéria, contribuindo
para o desenvolvimento de novos materiais para a compreensao de fendmenos até entao
desconhecidos (UNESCO, 2015).

A excitacdo por uma fonte externa no atomo faz com que os elétrons do atomo
vibrem ou acelerem. Por outro lado, as cargas elétricas vibratérias emitem luz. O processo de
interagdo da radiagdo com a matéria é regido pelas regras da mecanica quantica que permitem
que apenas niveis especificos de energia participem da troca. Dois processos podem ser
observados nessa interagao: absorcao e emissao. O processo de emissao pode ser novamente
dividido em emissdo espontdnea e estimulada (EISBERG; RESNICK, 1979). Estes processos de
absorcdo e emissdo da luz estéo ilustrados em um diagrama de Jablonski (JABLONSKI, 1935)

na Figura 2.11.

« Absorcdo: O féton incidido pode transferir energia para o elétron se sua energia
coincide com a diferenca entre dois niveis de energia, Figura 2.11(a) . O elétron ganha
assim energia e o foton é dito ser absorvido. O elétron é assim elevado a um nivel de
energia mais alto. Inversamente, a interacdo entre o foton e a matéria pode resultar na
transicdo do elétron para um nivel de energia mais baixo, resultando na emissao de um
foton de energia igual a diferenca de energia entre os niveis. Em todas essas transi¢des

a lei para a conservacio da energia é verdadeira (YEH, 1994; EISBERG; RESNICK, 1979).
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« Emissdo espontanea: Se o elétron estiver inicialmente no nivel de energia superior,
pode passar espontaneamente para um nivel inferior e liberar sua energia como um
foton, Figura 2.11(b). Como a transicio é independente do ntimero de fotons, é chamada

emissao espontanea.

« Emissdo estimulada ou induzida: Se um elétron esta no nivel de energia superior e
0 meio ja contém um foton, o elétron pode ser estimulado a emitir outro féton que
se duplica em frequéncia, dire¢do de propagacao e polarizacdo, Figura 2.11(c). Esta

emissdo é coerente e pode ser multiplicada por n se n fétons estiverem presentes.

(a) (b) (c)

Figura 2.11 — Processos de (a) absorcao, (b) emissao espontanea e (c) emissdo estimulada.

Independente do tipo de emissdo apresentada na Figura 2.11, os materiais que
emitem luz apds absorver energia sdo materiais luminescentes, no caso quando excitado por
fotons sao chamados de fotoluminescentes, que pode ainda se subdivir em fluorescente ou
fosforecente, o que difere um do outro é o tempo de decaimento (r) do elétron no estado
excitado para o estado de menor energia. A fluorescéncia possui um curto espacgo de tempo
(7 < 10 ms) assim que a fonte de excitacdo é removida, enquanto a fosforecéncia possui um
tempo de decaimento mais longo (7 > 0,1 s) (BLASSE; GRABMAIER, 1994; LAKOWICZ, 2011;
HUANG et al., 2013).

O elétron pode ainda relaxar do estado excitado devido a processos radiativos e/ou
nao radiativos, os processos radiativos sdo acompanhados por emissdo de fotons, enquanto
os processos nao radiativos sao dissipados na matriz hospedeira via relaxacdes vibratorias e
conversoes internas. A relacio entre o niumero de fétons emitidos e absorvidos determina a

eficiéncia quantica de luminescéncia e é dada por:

f— kr
ky o+ kyy

onde k, é a taxa de decaimento radiativo e k,, é a taxa de decaimento nio radiativo,

n (2.6)

respectivamente. Sendo assim, a eficiéncia quantica de fluorescéncia é a razdo entre o

tempo de vida medido experimentalmente .,,, pelo tempo de decaimento radiativo 7z.
Em que, 75 é o tempo de vida util do estado excitado na auséncia de processos de

decaimento nao radioativo. O tempo de vida experimental, 7., mede a taxa combinada

das vias radiativa e nao radiativa e pode ser calculado a partir de curvas de decaimento de
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intensidade. No entanto, a vida radiativa, 7z, geralmente é estimada pelo uso da teoria de Judd-
Ofelt (JUDD, 1962; OFELT, 1962), uma vez que ndo ¢é facilmente determinada experimentalmente
(WERTS; JUKES; VERHOEVEN, 2002; MORENO; REYES; ROS, 2011; HUANG et al,, 2013). Nesta tese,
serdo apresentados apenas resultados referentes o tempo de vida de fluorescéncia medidos
experimentalmente Texp-

O 7exp € definido como o tempo médio desde a excitagdo até o retorno ao estado
fundamental, quando a excitagdo optica é uma funcgio de impulso e pode ser expressa como
na 2.7:

1
T. = —
P Ky + kny

Nota-se que a populagdo em estado excitado decai a taxa k,+k,, de acordo com a

(2.7)

Equagcdo 2.8, onde n(t) é o nimero de moléculas excitadas. Na espectroscopia de fluorescéncia,
em vez da molécula excitada n(t), uma quantidade equivalente da irradiancia I(t) é medida.
O resultado é um decaimento exponencial da irradiancia como mostra a Equacéao 2.10. O

tempo de vida 7 é o tempo de decaimento do valor maximo I, para a fracdo 1/e.

dn(t) 1
dt = ;T’l(t) (28)
1(t) = Iy exp (_Tt) (2.9)

Vidros dopados com ions terras podem ter os valores de eficiéncia quantica reduzidos
que podem, por vezes, levar a supressdo da luminescéncia (quenching) por processo nao
radiativos e transferéncias de energia, visto que é a razdo entre a radiacdo absorvida e emitida.

A seguir sera apresentado de forma resumida os processos de troca de energia.

2.3.2 Processos de decaimento nao radiativo

Apos a excitagdo de um ion lantanideo em uma rede hospedeira, o relaxamento dos
estados excitados pode ocorrer por um processo puramente radiativo, ou mais geralmente,
pode ocorrer pela transferéncia de energia entre ions ou para a rede hospedeira, classificados
como processos nao radiativos.

Como visto no subtdpico anterior, as perdas por processos nao radiativos podem
reduzir a eficiéncia quéantica de luminescéncia, visto que 7 é inversamente proporcional a
k,,. Um conhecimento prévio sobre as perdas radiativas em um determinado sistema nos
ajuda a compreender como melhorar a eficiéncia quantica de luminescéncia, bem como

entender os processos envolvidos na emissao de luz. Uma vez que a taxa de decaimento
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nao radiativo (k,,) representa a soma de contribuicoes de todos os processos nio radiativos,
temos (POWELL, 1998; CAMPBELL; SURATWALA, 2000):

knr = kmf + krg + kog + kimp (2.10)

onde, kp,r refere-se as perdas por relaxamento multifénico e krg representa as perdas por
processos de tranferéncias de energia. Estes dois primeiros termos estdo relacionados com
perdas intrinsecas que dependem da estrutura e composicdo do vidro e da concentragéo
de dopante. Os ultimos dois termos representam perdas nido radiativas devido a grupos
hidroxila OH™ (koy) e impurezas (kimp). As impurezas sdo ions metais de transicao e ions
terras raras que sao introduzidos acidentalmente no processo de produgao das amostras,
deixando-as contaminadas.

Destas taxas de decaimento nio radiativos, como ja mencionado, os dois primeiros
termos da equacdo sdo perdas intrisecas da amostra, em que o segundo termo krg esta
associado as interagdes ion-ion e recebera destaque nesta tese, pois este trabalho tem como
um de seus objetivos avaliar a influéncia da concentragdo de ions terras raras na matriz

hospedeira.

2.3.2.1 Transferéncia de energia

O mecanismo de transferéncia de energia (TE) é um importante processo Optico
que domina a luminescéncia de um material. Quatro mecanismos basicos de TE, mostrados
na Figura 2.14, foram propostos e observados em materiais dopados com lantanideos, que
sdo: (i) transferéncia radiativa ressonante através da emissao de um sensibilizador (S) e
reabsorcao por um ativador (A); (ii) transferéncia ndo radiativa associada a ressonéancia entre
um absorvedor (sensibilizador) e um emissor (ativador); (iii) TE assistida por multifénos; e
(iv) relaxamento cruzado entre dois ions idénticos (LIU; JACQUIER, 2005; HUANG et al., 2013).

O ion que absorve a energia do campo de fétons é chamado de sensibilizador e o
ion que emite a energia é chamado de ativador. Em algumas discussdes sobre transferéncia
de energia também sao utilizados os termos doador (sensibilizador) e aceitador (ativador)
(POWELL, 1998).

A eficiéncia da transferéncia radiativa ressonante depende da eficiéncia com que
a fluorescéncia do ativador é excitada pela emissao do sensibilizador, Figura 2.14(a). Um
processo de TE eficiente requer uma sobreposicdo espectral significativa entre a emisséo
sensibilizada e a absor¢do de um ativador. Se uma TE radiativa ocorrer predominantemente,
o tempo de decaimento da luminescéncia sensibilizada nao varia com a concentracao do
ativador (HUANG et al., 2013).

Em contraste com a TE radiativa, a TE nao-radiativa ressonante, exemplificado na
Figura 2.14(b), é freqiientemente acompanhada por uma diminuicéo significativa no tempo

de decaimento da luminescéncia sensibilizada versus a concentracido do ativador. Duas
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Figura 2.12 — Diagrama esquematico para ilustrar os diferentes processos de TE entre
dois ions: (a) transferéncia radiativa ressonante através da emissao de um sensibilizador e
reabsorc¢ao por um ativador; (b) transferéncia ndo-radiativa associada a ressonancia entre
um sensibilizador e um ativador; (c) TE assistida por fonos; e (d) relaxacdo cruzada entre
dois ions idénticos. S e A denotam sensibilizador e o ativador, respectivamente (HUANG et al.,
2013).

outras evidéncia para a ocorréncia de TE nao radiativa sao: (i) a presenca de uma faixa de
excitagdo do sensibilizador no espectro de excitacdo do ativador, e (ii) a presenca de emissao
de ativador encontrada no espectro de emissdo quando o sensibilizador é seletivamente
excitado. A TE pode ocorrer se as diferencas de energia entre os estados fundamental e
excitado do doador (sensibilizador) e do receptor (ativador) forem iguais e se houver uma
interacdo adequada, seja uma interacdo de troca ou uma intera¢ido multipolar, entre os dois
sistemas (HUANG et al., 2013).

Chen e colaboradores demostraram a TE ressonante entre os fons Tm** e Dy>*
em vidros fosfatos (CHEN et al,, 2016). Em seus estudos, relataram que com o aumento
da concentracdo de ions Tm3*, as emissdes referentes aos ions de Dy3+ diminuem, como
mostrado na Figura 2.13. Juntamente com as emissdes, os valores de tempo de vida da
fluorescéncia da emissdo em 574 nm de ions de Dy3+ também decaem, diminuindo de 1,10
ms para 0,63 ms. Isso indica pontencial transferéncia de energia ressonante néo radiativa de
Dy** para Tm>" (CHEN et al,, 2016).

Do mesmo modo, essa transferéncia de energia é favorecida pela sobreposi¢ao entre a
emissdo de Dy: 4F9/2 — 6H15/2 e a absorcio de Tm: 3Hy — Gy, como pode ser visualizado a
partir dos espectros da Figura 2.14(a). Uma vez que a banda de emisséo de fons Dy** a 482 nm
se sobrepde a banda de reabsorcio de ions de Tm>*, a emisséo caraceristica do Dy>* pode ser
absorvida pela transicio *Hs — Gy caracteristica do Tm®*. Assim, um potencial processo
de transferéncia de energia de Dy>* para os ions Tm>®* ¢ indicado nesses vidros fosfatos

codopados Dy**/Tm>*. O esquema de nivel de energia para os mecanismos de TE dos ions
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Figura 2.13 — Espectro de emissdo de vidros fofatos excitados em 353 nm codopados com
Tm>*/Dy>*, variando a concentracio de Tm>* (CHEN et al., 2016).

Tm>" e Dy>" é mostrado na Figura 2.14(b), em que Chen e colaboradores discutem que uma
transferéncia de energia ressonante néo radiativa de Dy** para Tm>* pode ocorrer facilmente
(CHEN et al,, 2016). Esses processos de transferéncia de energia sio principalmente baseados
em TE entre Dy>* e Tm®* através de modos de transferéncia ressonantes, que aumenta a
intensidade de emissdo de ions Tm®* e diminui a dos ions Dy>*. E possivel ainda visualizar
este processo de TE entre Dy>* e Tm®* em outros trabalhos (LAKSHMINARAYANA; YANG; QIU,
2009; MEZA-ROCHA et al., 2016¢; CHEN et al., 2017b). Processos envolvendo TE ressonante nio
radiativa também sdo possiveis entre Eu** e Dy**, como indicado em trabalhos recentes (DAS;
YANG; LU, 2013; DU; YU, 2015; DUTTA; SHARMA, 2016; DEVAKUMAR; HALAPPA; SHIVAKUMARA,
2017), um exemplo disso esta na Figura 2.15.

Se a condicdo de ressonancia néo for satisfeita entre doador e aceitador, resultando
em uma pequena sobreposicao espectral, pode ocorrer a transferéncia de energia assistida
por fonons (Figura 2.14(c)). Neste processo a diferenca de energia do estado fundamental e
excitado entre doador e ativador é compensada pela emissdo ou absorcdo de fonons (HUANG
etal, 2013), como € o caso da Figura 2.16 para a TE do nivel 5P;/, de Dy®* para °Dy4 de Eu**
e “Fy/, de Dy** para °Dj de Eu®* (DAS; YANG; LU, 2013).

A terminologia de relaxagdo cruzada geralmente se refere a todos os tipos de
TE ressonante que ocorre entre ions da mesma espécie, atuando como sensibilizadores
e ativadores. Como mostrado na Figura 2.14(d), a relaxac¢do cruzada pode dar origem ao
processo de difusao entre os sensibilizadores quando os niveis envolvidos sao idénticos
(conhecidos como migracio de energia) ou ao self quenching quando os seus niveis sdo
diferentes. No primeiro caso, ndo ha perda de energia, enquanto no segundo ha uma perda

ou mudangca na energia dos fotons emitidos (HUANG et al., 2013).
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Figura 2.14 - (a) Regido de sobreposi¢do entre absorcio do tilio *Hg — Gy (curva sélida)
e emissdo do disprosio *Fgj; — ®Hjs/, (curva pontilhada) e; (b) Diagramas de niveis de
energia de Dy®* e Tm>* ap6s excitacio em 353 nm e rotas de TE entre eles. As setas
solidas representam as transi¢cdes de absorcdo e emissdo de ions terras raras, as setas
tracejadas representam as relaxacdes nio-radiativas e as setas curvas tracejadas representam
a transferéncia de energia entre Dy>* e Tm>* (CHEN et al, 2016).

Figura 2.15 — Diagrama de nivel de energia esquematica dos ions D** e Eu®" e possiveis
rotas de TE em fosforos codopados (DEVAKUMAR; HALAPPA; SHIVAKUMARA, 2017).
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Figura 2.16 — Niveis de energia esquematica dos ions D** e Eu** na matriz de nanocristal
ZrO, codopado. As setas solidas representam as transi¢cdes de absorcao e emissao de ions
terras raras, as setas tracejadas representam as TE assistida por fénons, para o caso de ions
diferentes e/ou relaxdo cruzada, para o caso de ions da mesma espécie (DAS; YANG; LU, 2013).

O processo de relaxagio cruzada do fon Dy** ¢ exemplificado na Figura 2.17 relatado
por Kumar (KUMAR et al., 2010). Em seu trabalho, Kumar mostra o diagrama de nivel de
energia com canais de transicoes radiativas, relaxamento cruzado e transferéncia de energia
ressonante em vidros fluoroboratos de calcio dopados com Dy,03. As taxas de relaxamento
cruzado ndo radiativa podem ser atribuidos as seguintes trasi¢des (*Fo/2:°Hys/2) — (°Fy1/2
+ 6H9/2:6F3/2) e (4F9/2:6H15/2) — (6F3/2:6F11/2 + 6H9/2) visto que as diferencas de niveis de
energia entre as transi¢des sdo despreziveis. Apos atingir estados intermediarios °F; /2 €
(°Fy4 2+ °H, /2), por meio de relaxacio cruzada, os ions Dy** excitam o estado fundamental
®Hs,, dissipando nio radiativamente sua energia para o hospedeiro na forma de fonons.
Além dos canais de relaxamento cruzado, o canal de transferéncia de energia ressonante

entre os niveis “Fy/, e °H;s/, também é mostrado na Figura 2.17.
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Figura 2.17 - Diagrama de niveis de energia com canais de TE por meio de relaxacao cruzada
e TE ressonante em vidros fluoborato de céalcio dopado com ions 3* (KUMAR et al., 2010).

2.3.3 Colorimetria

A avaliacdo e quantificacdo da cor é referida como colorimetria e esta intimamente
relacioanda com a visdo humana. No entanto a sensa¢ao de cor e luminosidade pode variar
de individuo para individuo. Além disso, a sensacido de cor é, até certo ponto, uma quantidade
subjetiva (MACADAM, 1943). Por estas razoes, a Comissdo Internacional de Iluminacéo (CIE)
padronizou em 1931 a medida da cor por meio de funcdes de correspondéncia em que
qualquer fonte de luz pode ser descrita apenas por trés variaveis (CIE, 1931).

Estas trés variaveis sdo as quantidades adimensionais x(1), y(4) e z(1) em que para
uma dada densidade espectral de poténcia P(A), o grau de estimulo necessario para combinar
a cor de P(4) é dado por:

X = [ #)PM)A) (2.11)
A

Y = /A G)P(A)d() (2.12)

Z = / 2PV (2.13)
A

os parametros X, Y e Z sdo os valores tricomaticos que ddo o estimulo (ou seja, energia) para

cada uma das trés cores primarias vermelha, verde e azul necessarias para combinar a cor de
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P(4) (CIE, 1931; SCHUBERT, 2006). As coordenadas de cromaticidade x e y sdo calculadas a
partir dos valores tricomaticos de acordo com as Equagdes (2.14) e (2.16):

X
X=—— (2.14)
X+Y+Z7
Y
= — 2.15
y X+Y+Z ( )

Assim, o valor de uma coordenada de cromaticidade é o estimulo de cada luz primaria
dividida por todo o estimulo (X + Y + Z) (CIE, 1931; SCHUBERT, 2006).

Além das coordenadas de cromaticidade xy, a qualidade da luz branca também é
conferida pela temperatura de cor correlacionada (CCT), que pode ser calculada usando a

formula empirica de McCamy (MCCAMY, 1992) dada pela seguinte expressao:

CCT = —449n° + 3525n% — 6823n + 5520, 33 (2.16)

onde n=(x - x,)/(y - Ye), em que x e y sdo as coordenadas de cromaticidade, (x,, y.) sdo as
coordenadas do epicentro e seus valores sdo x.= 0,3320 e y.= 0,1858.

O CCT desejado para LED’s emissores de luz "quente"esta entre 2727-3727 °C e para
LED’s emissores de luz "fria"esta proximo de 5727-6227 °C (HAN, 2013), a Figura 2.18 mostra a
comparacdo entre as emissdes de luz branca e sua classificacdo de acordo com a temperatura

de cor.

Figura 2.18 - Comparacdo da temperatura de cor das lampadas elétricas comuns (HAN, 2013).

Nesta tese, os diagramas de cromaticidade das amostras dopadas com ions terras raras
foram obtidos através do software Color Calculator (OSRAM, 2015) que calcula as coordenadas
X ey, assim como a temperatura de cor correlacioanda (CCT), e se baseia nestas trés funcdes

de correspondéncia de cores descritas.
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3 Material e Métodos

3.1 Preparacao de amostras

Nesta tese, amostras de vidro do sistema aluminoborato de bario de diferentes
composi¢Oes foram sintetizadas. Varias composi¢des foram produzidas a fim de produzir
amostras estaveis, com boas propriedades mecanicas e qualidade 6ptica. O primeiro desafio
foi encontrar as quantidades ideais de cada reagente para preparar amostras do sistema
aluminoborato de bario em temperaturas inferiores a 1500 °C, temperatura maxima que o
forno elétrico utilizado atinge.

Todas as composic¢des investigadas, dadas na Tabela 3.1, foram feitas na tentativa
de encontrar uma amostra base para ser investigada para a dopagem e codopagem de ions

terras raras.

Tabela 3.1 — Concentracdes em mol% de cada reagente para as composicdes investigadas.

B,03 (mol%)  Al,O3 (mol%) BaO (mol%)

9 26 65
9 49 42
9 37 54
10 14 76
10 20 70
17 45 38
17 36 47
19 25 56
26 18 56
35 11 54
35 18 47
35 6 59
38 18 44
40 16 44
42 6 52
47 16 37
51 9 40
52 15 32
56 9 35
61 9 30
66 9 25
71 9 20
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Na Tabela 3.2 seguem as composicdes estaveis dadas em porcentagem molar dos
diversos testes, obedecendo a equacio estequiométrica (71 - x)B,03:(20 + x)BaO:9Al,05 (x=
0; 5; 10; 15 e 20 %mol). Dentre as composi¢des investigadas foram produzidas cinco amostras
base para verificar qual a influéncia da variacdo de 6xido de bario nas propriedades fisicas
do vidro. Cada composicdo recebeu um acrénimo de acordo com a concentragao de 6xido de

bario, também mostrado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Composic¢des do vidro base investigadas.

Composi¢ao (%mol) Acrdénimo
20BaO : 71B,03 : 9A1,04 20BBA
25Ba0 : 66B,03 : 9A1,04 25BBA
30BaO : 61B203 : 9A1203 30BBA
35Ba0 : 56B203 : 9A1203 35BBA
40BaO : 51B,05 : 9A1,04 40BBA

Os reagentes de partida utilizados foram carbonato de bario (BaCO3) com 99,95%
de pureza, acido borico (BH303) com 99,99% de pureza e 6xido de aluminio (Al;O3) com
99,997% de pureza, todos da fabricante Alfa Aesar. Foram preparados 20 g de amostra para
cada composicio.

Na preparacao, os reagentes foram pesadas usando uma balanga analitica com
precisao de 0,0001 g da marca Ohaus, e em seguida homogeneizados manualmente e colocadas
em cadinhos de platina-rédio (PtRh) e levadas ao forno elétrico. No caso de nossas amostras,
o cadinho de PtRh se mostrou mais estavel em altas temperaturas quando comparado ao
cadinho de alumina, pois testes preliminares mostraram que estes em altas temperaturas
reagiram com o fundente das amostras. O programa de temperatura esta representado na
Figura 3.1, as amostras permaneceram durante 15 min na temperatura de fusao, 1200 °C.

Apd o refinamento, as amostras fundidas a 1200 °C foram vertidas em placa de
aluminio aquecido a 300 °C, estas amostras vitreas foram moidas, homogeneizadas e fundidas
novamente a 1200 °C. Este processo foi repetido trés vezes e foi um passo importante,
pois permitiu eliminar defeitos no interior das amostras, como bolhas, manchas e estrias,
melhorando propriedades Opticas e mecanicas.

Logo em seguida, depois da ultima fusdo, as amostras foram recozidas durante 6
h na temperatura de 500 °C para que as tensdes internas devido a mudanga abrupta de
temperatura fosse atenuada. Importante ressaltar que apos cada fusdo as amostras foram
pesadas e verificou-se que a estequiometria foi mantida em todo o processo de preparagao.
Logo em seguida, as amostras de vidro foram cortadas, lixadas e polidas opticamente. Os
cortes das amostras foram efetuados com uma serra de disco diamantada com 0,3 mm de
espessura e de baixa rotacio da Isomet (Buehler), modelo 11-1280. As amostras foram cortadas
em laminas de aproximadamente 2,0 mm espessura. Logo em seguidas as amostras foram

lixadas e polidas em uma lixadeira-politriz Panambra modelo Polipan-U. A granulometria
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Figura 3.1 — Programa de temperatura usado para producdo das amostras.

das lixas utilizadas foram de 800, 1200, 1500 e 2000 e em seguida para o polimento, foram
utilizados panos de polimento e pasta diamantada com granulometria de 6 ym e 3 ym.
Dependendo do tipo de caracterizacdo, as amostras também foram moidas utilizando pistilo
e almofariz de porcelana. Na Figura 3.2 segue o fluxograma mostrando as principais etapas

para a producdo dos vidros.

Calculo

., . > Homogeneizacdo
estequiometrico

|

Fusdo a .| Tratamento 5 Teste de
1200 °C - térmico higroscopicidade
3X ‘l'
Moagem e Corte/polimento/
homogeneizacgao moagem
Caracterizagdo

Figura 3.2 — Fluxograma das etapas realizadas para a producao de amostras.

As amostras dopadas com ions terras raras (TR) Dy**, Tm** e Eu** e amostras
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codopadas Dy**/Tm>* e Dy>*/Eu®* também foram produzidas, cortadas, lixadas, polidas e
caracterizadas. A matriz hospedeira escolhida para a introducdo de ions TR foi a amostras
30BBA.

Importante ressaltar que as amostras dopadas e codopadas foram preparadas nas
mesmas condicdes experimentais que a amostra base. A proporcdo molar entre BaO e B;O3
foi mantida de forma que a equacio estequiométrica para introdugdo de elementos terras
raras ficou da seguinte forma (61 - x/2)B,03:(30 - x/2)Ba0:9A1,03:xTR,03 (TR= Dy, Tm, Eu),
os valores de x variaram de acordo com a concentracdo de cada dopante em %mol. Na Tabela
3.3 seguem todos os acrénimos e suas respectivas composi¢des onde é possivel verificar a

concentracdo de cada dopante.

Tabela 3.3 - Composicoes das amostras dopadas e codopadas com ions TR e seus respectivos
acronimos.

Composicio (% mol) Acronimo
O,SDYZO'_), : 29,75BaO : 60,75B203 : 9A1203 O,5DyBBA
1,0DY203 : 29,5BaO : 60,5B203 : 9A1203 1,0DYBBA
1,5Dy,0s5 : 29,25Ba0 : 60,25B,03 : 9Al,03 1,5DyBBA
2,0Dy,03 : 29BaO : 60B,0;5 : 9AL,05 2,0DyBBA
2,5Dy,05 : 28,75Ba0 : 59,75B,05 : 9A1,05 2,5DyBBA
0,5Tm,05 : 29,75Ba0 : 60,75B,05 : 9A1,05 0,5TmBBA
1,0Tm203 : 29,5BaO : 60,5B203 : 9A1203 1,0TmBBA
1,5Tm203 : 29,25Ba0 : 60,25B203 : 9A1203 1,5T1’1’1BBA
2,0Tm05 : 29Ba0 : 60B,03 : 9A1,05 2,0TmBBA
2,5Tm, 05 : 28,75Ba0 : 59,75B,05 : 9A1,05 2,5TmBBA
0,5Eu,05 : 29,75Ba0 : 60,75B,05 : 9Al,04 0,5EuBBA
1,0Eu;0s3 : 29,5Ba0 : 60,5B,03 : 9A1,04 1,0EuBBA
1,5Eu203 : 29,25BaO : 60,25B203 : 9A1203 1,5EuBBA
2,0Eu,03 : 29Ba0 : 60B,03 : 9A1,04 2,0EuBBA
2,5Eu,05 : 28,75Ba0 : 59,75B,0; : 9Al, 05 2,5EuBBA
0,1Tm,05 : 0,5Dy,03 : 29,7Ba0 : 60,7B,05 : 9A1,04 0,1”TmDyBBA
0,25Tm203 : O,SDYZO3 : 29,625B8.0 : 60,625B203 : 9A1203 0,25TmDyBBA
0,5Tm203 : 0,5DY203 : 29,5Ba0 : 60,5B203 : 9A1203 0,5TmDyBBA
1,0Tm;0s3 : 0,5Dy,05 : 29,25Ba0 : 60,25B,03 : 9A1,05 1,0TmDyBBA
0,5Eu;0s : 0,5Dy;05 : 29,5Ba0 : 60,5B,03 : 9Al1,05 0,5EuDyBBA
2,5Eu,05 : 0,5Dy,0;5 : 28,5Ba0 : 59,5B,05 : 9Al,05 2,5EuDyBBA

Os reagentes dos ions terras raras utilizados para o preparo das amostras foram
oxido de disprosio (Dy,03) da fabricante REacton (99,99% de pureza), 6xido de talio (Tm,0s3)
da fabricante HEFA (99,95% de pureza) e 6xido de eurdpio (EuyO3) com 99,996% de pureza
da fabricante Alfa Aesar.



Capitulo 3. Material e Métodos 49

3.2 Teécnicas de analises

3.2.1 Difracao de raios X (DRX)

As amostras foram caracterizadas com a técnica de difracdo de raios X para verificar
se nao apresentavam picos cristalinos. As medidas foram realizadas em um difratémetro de
p6 da Rigaku, modelo Ultima IV, geometria 6 — 0 de focalizacdo Bragg-Brentano, anodo de
Cu, 40 kV, 40 mA, comprimento de onda 1,5418 A (linha Ka) e monocromador de grafite. Foi

feita uma varredura de 10° a 70°, em um passo tempo de 0,02°/s.

3.2.2 Densidade

A densidade das amostras de vidro foram medidas pelo principio de Arquimedes
usando a mesma balanga descrita para fazer a pesagem dos reagentes no preparo das amostras
com kit para densidade, usando agua destilada como liquido de imersao. As amostras de vidro
foram pesadas tanto no ar e quando imersas na agua destilada em temperatura ambiente,

aproximadamente 24°C. A densidade foi calculada usando a seguinte equacao:

Mar

L UENYY (3.1)
Mgy — Mdgua Pigua

p =
onde, My, € M;gyq sS40 as massas das amostras de vidro no ar e em agua destilada respec-
tivamente, pguq € a densidade da 4gua destilada na temperatura em que foi realizado o
experimento. As medi¢des foram repetidas 9 vezes para cada amostra com o proposito de
minimizar erros experimentais. A partir dos valores médios da densidade foram calculados
o volume molar (Vjs) das amostras de vidro usando a Equacao 3.2:

Vm =

Wy (3.2)
p

onde W, é a massa molecular média de todos os componentes do vidro, é calculado através

da soma das fracdes molares f; multiplicado pela massa molecular dos 6xidos individuais:

Wy =32f W, (3.3)

Como exemplo tomemos a composi¢do 20BBA, cuja composicdo molar é 20 BaO

71 B,03 9 Al;,O3, sendo a massa molecular dos 6xidos: BaO= 153,33; B,O3= 69,59 ¢ Al,03=
101,95, temos:

20 71 9
Wy =—X153,33+ — X 69,59 + — X 101,95 = 89, 2504 (3.4)
100 100 100

Assim temos que o volume molar do vidro 20BBA, usando a Equacéo 3.2, com p=
2,82 g/em3 é V= 31,6491 cm®/mol.
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Além da densidade e do volume molar, outros dois valores frequentemente usados

sdo o nimero médio de ions de oxigénios (npz2-) e 0 numero médio de cations (7y):

ﬁoz— = Zﬁ no,i (3.5)

ny = 2 fi n (3.6)

Em que (f;) é a fracdo molar dada pela seguinte equagao:

m;
= L. 3fi=1 3.7
fi= 1o 3 ()

Como exemplo, segue o nimero médio de ions de 6xigénios npz- e o nimero médio

de cations ny; da amostra 20BBA:

_ 20 71 9

No:- = — X1+ —X3+—X3=2,6 (3.8)
100 100 100

_ 20 71 9

ny=—X1+—X2+—x%X2=1,8 (3.9
100 100 100

Além de depender do espago ocupado, devido ao empacotamento da massa dos
4tomos, a densidade depende também do peso dos atomos que constituem o vidro. E possivel
comparar vidros que contenham 6xidos cujos pesos moleculares sao similares (SiO;, CaO,
Na;0). Vidros nos quais os componentes sio de pesos moleculares dissimilares, como é o caso
do B,0s3, é mais conveniente comparar vidros com a base de unidade molar V; relacionada
por 1 atomo grama de oxigénio (SCHOLZE, 1980). Para um vidro de multicomponentes o

volume unitario Vi 4 é dado por:

‘_/M’g _ Vg _ Wy

Vig = = 3.10
Ly Snofi npx-  pnoe- ( )
Para a amostra 20BBA, temos:
31,6491 _ _
Vl,g(ZOBBA) = T = 12, 1727 CT’}’I.3 mol 1 de ()2 (311)

2

3.2.3 Indice de refracao

As medidas de indice de refra¢do foram realizadas em um refratdbmetro Multi-
wavelength Abbe Refractomer, da marca Atago, modelo DR-M4/1550. Seus principais
componentes sdo: uma fonte de alimentagao para indicar o comprimento de onda da radiacéo
em que a medida de indice de refragio é realizada; e uma fonte de luz policromatica em que
a selecdo do comprimento de onda ¢ feita por filtros, foram usados os comprimentos de onda
de 486, 546, 589, 656 e 900 nm.
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O refratometro possui ainda um prisma principal montado em um sistema que pode
girar em torno de um eixo horizontal, e uma ocular de focalizagdo para a observagio da
linha limite entre uma parte clara e outra escura. Para a medicdo do indice de refracéo,
girou-se o prisma por meio de um botao de acionamento, até conseguir observar a linha
limite exatamente no ponto de intersecao do reticulo na ocular.

Como a temperatura aumentava por causa da radiaco, foi acoplado ao refratometro,
na parte do prisma, um banho térmico com a finalidade de manter a temperatura constante
em aproximadamente 20 °C. A calibracdo do equipamento foi feita com uma amostra padrao
de vidro borosilicato que possui o formato de um paralelepipedo retangular medindo 40 mm
x 8 mm x 10 mm. O indice de refracdo para a amostra padrao é 1,6200 em 589 nm.

As faces das amostras que ficaram voltadas para a fonte de luz e para o prisma
estavam devidamente polidas; lembrando que as amostras possuiam faces paralelas. O
contato entre o prisma e a amostra foi feito com um liquido de acoplamento para eliminar a
camada de ar entre ambos. Nessa escolha, deve-se considerar que o liquido tenha um indice
de refracdo maior que o da amostra. Nas amostras estudadas neste relatorio, usou-se o Diodo
Metileno com nzDO =1,71 +0, 0005.

Para cada amostra foram feitas dez medicdes do indice de refracdo em funcio do
comprimento de onda para obter uma média e minimizar erros experimentais. Medidas
de indice de refracdo em funcio da temperatura também foram realizadas. Para estas
medidas o comprimento de onda utilizado foi de 486 nm e um banho térmico foi acoplado
ao refratometro para controlar a temperatura desejada.

Os valores de dn/dT foram obtidos a partir da analise de regressao linear das curvas
de indice de refracdo em func¢ao da temperatura, foi utilizado o mesmo equipamento das
medidas de indice de refracdo com um auxilio de uma sistema de refrigeragao acoplado para
obter uma variagdo de temperatura em um intervalo de aproximadamente 19 a 73 °C . O
numero Abbe v, foi obtido através da seguinte equacao:

yo= el (3.12)
ng — ne
onde n,, nr e nc representam os valores do indice de refracado obtidos a partir dos compri-
mentos de onda 546 nm, 486 nm e 656 nm, respectivamente.

Para os valores de refracdo molar, foi utilizado a Equacéo 3.16 definida pela equacéo

Lorentz-Lorenz (LORENTZ, 1880).
2
Ry = Zz—-l-;VM (3.13)
onde V) é o volume molar e n é o indice de refracdo. A polarizabilidade eletronica é a

magnitude dos elétrons que respondem a um campo elétrico e pode ser calculada aplicando
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a seguinte equacao:

3
B 47TNA

(24 Ry (3.14)

onde a é a polarizabilidade eletronica molar (A%), N4 representa o nimero de Avogadro
(6,022 x 1023 mol™!) e substituindo na Equacio (3.14), temos que:

"~ 2,52

E por fim, também foi obtido a plarizabilidade eletronica do ions de oxigénio, em que

am (3.15)

para um vidro 6xido binario com uma férmula geral xA,Oq4(1 - x)B,O3 pode ser calculado
através da seguinte equacio:

oy — 2

ape-(n) = (3.16)

nOZ—
onde ap2-(n) representa a polarizabilidade eletrénica do ion 6xido baseado no indice de
refracdo n, Xa; representa a polarizabilidade molar do cation e npz- é o numero de ions de
6xido na férmula quimica. Os valores da polarizabilidade molar dos cations B, Ba e Al foram
retirados da referéncia (DIMITROV; KOMATSU, 2010) e sdo apg = 1.563 A”, a5 = 0.003 A% e oy
= 0,054 A°.

3.2.4 Espectros de absorbancia e transmitancia no UV-Vis

As medidas de transmitancia e absorbancia foram realizadas no Laboratorio de
Ciéncias Quimicas, por um espectrometro da marca Perkin Elmer, modelo Lambda 1050,
programado para medir no intervalo de comprimento de onda compreendido entre 200 -
1000 nm, UV-VIS.

As amostras foram medidas em forma de laminas s6lidas e polidas com faces paralelas,
com espessuras variando de aproximadamente 2 mm. De posse dos espectros de transmitancia
e dos valores de espessura de cada amostra, foi possivel obter os valores de coeficiente de

absorcdo Optica através da lei de Beer-Lambert, dada pela Equacéo 3.17.

I=Ie® (3.17)

em que I e I; sdo as intensidades da radiacdo antes e apds a amostra, respectivamente,
a relacdo I/l representa a transmitancia (T), « é o coeficiente de absor¢do Optica e 1 a
espessura da amostra. Utilizamos a correcio em Iy como sendo Iy (1-R)? na qual a refletancia
R = (n—1/n+1)? (BORN; WOLF, 2013), e n é o indice de refracio da amostra. O coeficiente

de absorcédo oOptica corrigido é escrito como:

I=1y(1-R)?e % (3.18)
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ficando,

1 T
= —717’1[

—(1 C R (3.19)

3.2.5 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de absorcdo no infravermelho foram realizados no Espectrofotometro
IRAffinity-1 - Fourier Transform Infrared, da Shimadzu, do Laboratério de Ciéncias Quimica
da UENF. As medidas ocorreram na faixa espectral compreendida entre 400 — 4000 cm™!.
Foram preparadas pastilhas do p6 de vidro misturado com KBr.

Medidas de transmitancia também foram realizadas na regido do espectro eletromag-
nético de 400 a 4000 ¢cm ™! no mesmo Espectrofotometro, mas no modo transmitancia. As
medidas foram realizadas nas amostras de vidros em laminas com espessuras de aproxima-

damente 2 mm.

3.2.6 Microdureza Vickers

Os ensaios microdureza Vickers (Hy) foram realizados no microdurémetro modelo
HMV-2, da marca SHIMADZU do Laboratdrio de Materiais Avancados (LAMAV/CCT/UENF)
Este dispositivo é composto por um indentador de diamante na forma de uma piramide com
angulo de 136° que, ao incidir na superficie da amostra,sob uma carga constante, produz uma
impressao em que o comprimento das diagonais da penetracdo é medido apds a aplicacdo da
carga.

O equipamento possui um sistema de carregamento com troca automatica, onde a
carga e o tempo de carregamento podem ser selecionados através do teclado de cristal liquido,
do painel de toque, para que seja obtido o resultado de microdureza.Os valores de microdureza
Vickers (kgf/mm?), obtidos automaticamente, foram calculados pelo equipamento utilizando

a Equacdo 3.24:

_ 1854F

(3.20)

onde 1854 ¢é o fator de conversdo e F é a carga aplicada em quilograma-forca (kgf). Na
Equacdo 3.24, d representa a média das diagonais horizontal (dj) e vertical (d,) da impresséo

em milimetros (mm), e pode ser representado matematicamente através da seguinte Equagéo:

dp + d,
2
A carga aplicada nos vidros, sobre o indentador de diamante foi de 300 gramas

d=

(3.21)

durante 10 segundos. Foram feitas 7 indentacdes em cada amostra com o objetivo de obter o

valor médio de microdureza e avaliar a homogeneidade. As indentac¢des seguiram a norma
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ASTM E384-99 (ASTM, 2000), que define todas as especificacdes necessarias para medidas de

Microdureza Vickers.

3.2.7 Espectroscopia de Luminescéncia e tempo de vida

O arranjo experimental utilizado para obter as medidas de luminescéncia esta

representado no esquema da Figura 3.3.

Lente
convergente
Monocromador
Fonte de
excitagdo N\_ Amostra
Modulador
mecanico Fibra optica

Fotomutiplicadora

Monocromador
Lock-in

Aquisicdo de dados

Figura 3.3 — Aparato experimental da montagem de luminescéncia.

As amostras foram cortadas e polidas opticamente de modo a terem aproximadamente
2 mm de espessura. Como fonte de excitacdo utilizamos uma lampada de Xenonio de alta
pressao a arco (Oriel, modelo 6269) de 1000 W de poténcia, a poténcia utilizada foi de 800 W.

Foi usado um monocromador (Oriel, modelo 77250) para selecdo do comprimento
de onda de interesse e ao passar pelo monocromador, o feixe de luz monocromatico foi
periodicamente interrompido por um modulador mecanico (Princeton Applied Research,
modelo 192) sob a frequéncia de 17 Hz.

Em seguida, o feixe de luz monocromatico modulado excita a amostra causando
o fendmeno de luminescéncia, devido ao decaimento de estados excitados. A emissio é
focalizada em um segundo monocromador (Oriel, modelo 74125) através de uma fibra optica
que fica na lateral formando um angulo de 90° com a amostra. Um sensor do tipo tubo
fotomultiplicador com sensibilidade para operar entre 160 a 900 nm (Oriel, modelo 77348)
esta acoplado neste segundo monocromador e faz a detecgio de fétons na regido do visivel

do espectro eletromagnético e envia o sinal para o amplificador Lock-in (Stanford, modelo
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SR830) e por fim, o sinal amplificado é levado a um microcomputador para aquisicao dos
dados.

E com o objetivo de corrigir erros relacionados a geometria do sistema do mono-
cromador acoplado ao detector, as curvas de emissdo foram normalizadas utilizado a curva
de emissdo da lampada de tungsténio, cujo o espectro de emissdo foi obtido nas mesmas
condicOes experimetais qua as amostras.

Para as medi¢des de tempo de vida experimental, 7,y,, da emissao de luminescéncia
foi utilizada a mesma montagem experimental das medidas de luminescéncia da Figura 3.3,
mas com a troca do Lock-in amplificador por um ociloscoépio digital com largura de banda de
400 MHz (Lecroy, modelo WaveSurfer 42Xs). O aparato experimental é ilustrado na Figura
3.4, em que o sinal de referéncia do modulador mecénico e o sinal do sensor foram enviados
ao osciloscopio e entdo transferidos para um microcomputador para coleta de dados.

Os comprimentos de onda de excitacdo foram os mesmos utilizados para as medidas
de luminescéncia e a medida de tempo de vida foi feita monitorando os comprimentos de

onda de emissdo caracteristicos de cada dopante.

Lente convergente

Monocromador
Fonte de

excitacédo N\_

Modulador
mecanico

Amostra

Fibra optica

Fotomutiplicadora

Monocromador

Ociloscépio L,

Aquisicdo de dados

Figura 3.4 — Arranjo experimental utilizado para as medidas de tempo de vida.

Para esta medida a frequéncia de modulagao foi de 295 Hz e devido a alta frequéncia
de modulagao, foi utilizado um cabo coaxial de cobre de alta pureza para transportar o sinal
elétrico até o sistema de aquisigao de dados, este cabo possui baixa capacitincia caracteristica
e foi feito com o menor comprimento possivel (0,8 m) para néo interferir nos tempos de
subida e descida. Importante ressaltar que todas as medidas de luminescéncia e tempo de

vida foram obtidas a temperatura ambiente.
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3.2.8 Espectroscopia de Lente Térmica
3.2.8.1 Modelo teérico modo descasado de LT

Ap6s a descoberta do efeito de lente térmica (LT), varios arranjos experimentais
foram propostos para obter deteccdo mais precisa. Os arranjos experimentais iniciais usaram
uma configuracdo com um feixe Gnico, ou seja, um feixe de laser para excitar e provar a LT
(HU; WHINNERY, 1973). Mais tarde, surgiram arranjos experimentais de duplo feixe, que usam
feixes de laser separados para excitar e provar a lente térmica (SHEN; LOWE; SNOOK, 1992).

A configuracio de feixe duplo proporciona a possibilidade de utilizar dispositivos
de processamento de sinal, e Lock-in amplificadores para melhorar a relacéo sinal-ruido e,
portanto, aumentar a sensibilidade da medicao de LT. Além disso, a Optica de deteccdo e os
detectores podem ser otimizados para um Unico e conveniente comprimento de onda do
laser de prova em vez de exigir deteccido no que pode ser uma regido espectral mais dificil
(SHEN; LOWE; SNOOK, 1992).

Para o arranjo experimental que utiliza dois feixes de laser, foram desenvolvidos
ainda dois tipos de arranjos experimentais de lente térmica, um que utiliza dois feixes de
laser na configuracdo de modo casado e outro na configuracdo de modo descasado (SHEN;
LOWE; SNOOK, 1992). Varios estudos utilizam o modo descasado para medidas de LT em vidros
(BAESSO et al., 1997; LIMA et al., 2000; ASTRATH et al., 2005; JACINTO et al., 2006b; FIGUEIREDO
et al,, 2013; LIMA et al, 2017) , nos quais € possivel encontrar uma analise mais detalhada
desta técnica. Neste trabalho, o arranjo experimental utilizado para as medidas de LT foi a
configuracao de modo descasado, por este motivo, apenas esse modo sera apresentado.

No arranjo experimental de duplo feixe de modo descasado, a amostra é colocada
na cintura do feixe de excitagdo, onde a sua densidade de poténcia e o gradiente de indice
refracdo produzido termicamente sdo maximos e pode ser observado um aumento de sinal
adicional. O didmetro do feixe de prova, nessa configuracao, é maior do que o do feixe de
excitacdo (SHEN; LOWE; SNOOK, 1992; BAESSO; SHEN; SNOOK, 1994). A seguir sera apresentado
o modelo teérico do modo descasado de LT.

Os componentes para o experimento de lente térmica no modo descasado ou defasado
estdo dispostos como mostrado na Figura 3.5. um feixe de laser gaussiano TEM)y, (laser de
excitacdo) ilumina uma amostra fracamente absorvente, causando um efeito de lente térmica.
Um feixe de laser fraco (laser de prova), que é co-linear ao feixe de excitacdo, é incidido na
amostra para provar o efeito de lente térmica.

A posicéo da cintura do feixe de prova é tomada como a origem ao longo do eixo Z.
Uma amostra de comprimento | esta localizada em Z; e o plano do detector esta posicionado
em Z; + Z,. A cintura do feixe de prova é wy,, os raios do feixe de prova e de excita¢do na
amostra sao wi, € W, respectivamente.O efeito de lente na amostra provoca uma ligeira
queda de intensidade no feixe de prova que é detectado pelo fotodetector (SHELDON; KNIGHT;
THORNE, 1982).
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Figura 3.5 — Esquema da posicao geométrica dos feixes de laseres em um modelo de duplo
feixe descasado no experimento de lente térmica (SHEN; LOWE; SNOOK, 1992).

O comprimento e as dimensdes transversais da amostra sdo grandes em comparacao
com o didmetro do feixe de modo que o meio pode ser considerado como infinito na
coordenada radial. A conducéo de calor através das extremidades pode ser negligenciada, e
assim a variacdo de temperatura pode ser tomada como puramente radial (SHELDON; KNIGHT;

THORNE, 1982). Com isso, uma série de suposicdes sio feitas (SHEN; LOWE; SNOOK, 1992):

(i) A espessura da amostra é pequena em comparagdo com a distancia confocal, para

garantir que o tamanho do espote dos feixes seja constante através da amostra;

(ii) As dimensdes da amostra sdo grandes comparadas com o raio do feixe de excitagao,

We, Na amostra.

(iii) A poténcia absorvida pela amostra é baixa, a fim de evitar correntes de convecc¢do na

amostra (para os liquidos);

(iv) dn/ dT, a variacdo do indice de refraccdo com a temperatura mantém-se constante no

interior da amostra.

Levando em conta todas estas consideracdes do modelo tedrico no modo descasado,
abaixo segue o arranjo experimental utilizado para obter as medidas de lente térmica das

amostras.

3.2.8.2 Arranjo experimental da LT

As medidas de difusividade térmica foram realizadas usando a técnica de lente
térmica na configuracdo experimental no modo descasado descrita no subtopico anterior. A

configura¢do é mostrada na Figura 3.6. O feixe do laser de excitacdo foi um laser de Argénio
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(Coherent Innova 90 Plus) em 514 nm desviado pelos espelho E; e E; e focalizado por uma

lente convergente L;.

E
&
Laser de excitagao Filtro
: FE
Dz' | E S N Chopper
E4 .'?l /E E3
1

le . ’ "B
/'//ArnOStra Ll ?

Osciloscopio digital

trigger

sinal

Figura 3.6 — Aparato experimental da montagem de Lente Térmica, onde E representam
os espelhos, L as lentes convergentes e D os detectores. O angulo entre os laser de prova e
excitacdo esta indicado pelo «a.

O feixe do laser de prova foi um laser de He-Ne (Coherent) em 632,8 nm, focalizado
por uma lente convergente L, e desviado pelo espelho E5. O laser de prova cruza na cintura
do feixe do laser de excitagao, posicdo em que esta a amostra, formando um angulo de 1,5
graus com o mesmo, representado pela letra . Ao passar pela amostra (considera-se que
a poténcia do feixe de prova absorvida pela amostra é negligenciavel) o feixe do laser de
He-Ne é desviado pelos espelhos E4 e Es até atingir o fotodiodo D;.

Apenas a parte central do feixe de prova deve ser detectado e registrado pelo ocilosco-
pio, por este motivo, o feixe do laser de prova percorre um caminho longo, aproximadamente
3 m para garantir que apenas o centro do feixe do laser seja detectado pelo fotodiodo e
registado pelo osciloscopio. Um filtro foi colocado na frente do fotodiodo D, para cortar
comprimentos de onda que nao fosse em 632,8 nm.

Um chopper controlou a exposi¢do da amostra ao feixe de excitacdo que incide no
fotodiodo D; que esta conectado ao osciloscopio digital, o qual registra o sinal do disparo
(trigger). O fotodiodo D, registra o sinal da lente térmica.

Para determinar a posi¢ao precisa de cada componente optico do arranjo experimen-

tal, foi determinada a cintura do feixe do laser e seus parametros confocais. O método usado
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para fazer essa medida consistiu em utilizar um medidor de poténcia, um pinhole de abertura
de 25 pym na frente do fotodiodo e um trilho 6ptico acoplado a uma régua.

Foi feita uma varredura da intensidade do feixe do laser em varias posigdes e
verificado como essa intensidade variou. Ao aproximar-se do foco da lente, a intensidade
do feixe do laser aumentou, e ap6s passar pelo foco, a intensidade comecgou a decair. Nas

Figuras 3.7 e 3.8 é possivel verificar esse comportamento para o laser de Argonio e de He-Ne,

respectivamente.
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Figura 3.7 — Posicdo da cintura do feixe do laser de Argdénio em 514 nm.

Esses dados, posi¢des e reespectivas intensidades foram anotados e tabelados para
gerar um grafico e assim determinar os parametros que sao C (valor maximo da poténcia,
L), Z. e Zy. O ajuste foi feito utilizando a seguinte equacio:

I
1= —>2% (3.22)

1+,/52
Em que I é a intensidade do laser e Z é a variavel das abscissas, ambos obtidos
experimentalmente, Iy é o valor maximo da poténcia, Z, é a posicao da cintura do laser, Z, é
a distancia confocal. No caso da Figura 3.7 obtivemos Iy = 3,643 Volts, Z; = 17,841 cm e Z, =

0,696 cm. O diametro do feixe do laser de excitacdo (wp,) em A = 514 nm ¢é dado por:

\/ZC/I 0,696 X 10~2m X 514 X 10~%m
a)oe = =
Jr Jr

=3,375x 10 2cm (3.23)
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Figura 3.8 — Posicao da cintura do feixe do laser de Hélio-Ne6nio em 632,8 nm.

No caso da Figura 3.8, para o laser de prova, He-Ne, obtivemos Iy = 0,345 Volts, Z, =
19,89 cm e Z; = 6,34 cm. O diametro do feixe do laser de prova (coop) em A = 632,8 nm ¢é dado

por:

Z.A 6,34 X 107°m X 632,8 X 10~?m _3
wo, = e - =11,3x10""cm (3.24)

Para melhor visualizacido dos paramentros, foram resumidos na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Parametros experimentais para determinagio da cintura do feixe do laser

Laser A (nm) wo (cm) Zy (cm) Z. (cm)
Ar 514 3,375x 1073 17,841 0,696
He-Ne 632,8 11,3x 1073 19,89 6,34

De posse desses valores é possivel calcular a cintura do feixe dos laseres de Ar e
He-Ne para encontrar os parametros m, V e w, que serao usados na Equacao de lente térmica
3.25 para obter o melhor ajuste de curva com os dados experimentais e encontrar o sinal de

lente térmica e obter o valor da difusividade térmica das amostras de forma indireta através

de t..
omV i
m } (3.25)

2 271k 2
[(1+2m)* +VE]E +1+2m+V

I(t) = 1(0) {1 - gatan
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em que:

2 2

@ Z P.Acdy d

m= -~ V=21 quando Zy >> Zy;t, = —=;0 = —— el0 45
Ze 4D KA, dT

(3.26)

sendo:

t. : Constante de tempo caracteristica da lente térmica;
w, : Raio do feixe laser de excita¢do na amostra;

D : Difusividade térmica da amostra (cm?/s);

K : Condutividade térmica (w cm™! K71);

P, : Poténcia do feixe laser de excitacdo (mW);

A, : Coeficiente de absorcdo optica no comprimento de onda da luz do feixe do laser de

excitacao;

ly : Espessura da amostra;

Z. : Distancia confocal do feixe de prova;

Z; : Distéancia entre a cintura do laser de prova e a amostra;
Z, : Distancia entre a amostra e o detector;

w1p : Raio do feixe laser de prova na amostra;

0 : Aproximadamente a diferenca de fase do feixe de prova entre r=0 e r=v2w, induzida

pela lente térmica;
Ap : Comprimento de onda do feixe de prova;

1(0) : O valor de I(t) quando o transiente de tempo, t, ou 8, é zero
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4 Resultados e discussao

Neste capitulo serdo discutidos os resultados experimentais obtidos das amostras de
vidro aluminoborato de bario (BBA), bem como a influéncia de ions terras raras nessa matriz
vitrea. Primeiramente serao apresentados os resutados referentes as amostras base, sem a
introducdo de nenhum dopante. Logo em seguida serao discutidos os resultados referentes

aos vidros dopados e codopados com ions Dy>*, Tm3* e Eu®".

4.1 Vidro base (BBA)

Nesta secdo sera abordado um estudo comparativo entre as composi¢des de vidro
BBA em funcao da concentracido de 6xido de bario, discorrendo sobre suas propriedades

estruturais, mecanicas, dpticas e termo-0pticas.

4.1.1 Propriedades estruturais, mecanicas e 6pticas

Todas as composi¢oes investigadas que foram feitas na tentativa de encontrar uma
matriz base a ser utilizada como hospedeira para ions terras raras, estdo representadas em
um diagrama de fases ternario, Figura 4.1. Cada vértice do diagrama representa 100% do

respectivo 6xido do sistema BaO-B,03-Al,05.

0
100 o N3o fundiu
20 a Higroscépico
N 80 o Estavel
g\ —Z/o stdve
SERL 2
$ 0 ",
60 AV o
o4 40
80 O g
DB A AA% WA 20
100 2 /A 00000
0

0 20 40 60 80 100
8203 mol%

Figura 4.1 — Diagrama de fases ternario mostrando as composicoes testadas para o sistema
BaOZB203IA1203.
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Pode-se observar na Figura 4.1 que dentre as 22 amostras sintetizadas, apenas
aquelas com estequiometria (71 - x)B,03:(20 + x)Ba0:9Al,05 (x= 0; 5; 10; 15 e 20 %mol) se
apresentaram estaveis (nao higroscopicas) quando comparadas as outras. Essas amostras
fundidas a 1200 °C apresentaram boa qualidade ética e alta transparéncia.

A Figura 4.2 mostra as fotos das amostras de vidro aluminoborato de bario com
diferentes concentracdes de BaO. Todas sao transparentes na regido do visivel, indepen-
dente da concentracio de BaO. E possivel visualizar o texto através das amostras com

aproximadamente 2 mm de espessura, , Figura 4.2.

Figura 4.2 - Amostras do sistema B,03:Ba0:Al,03 apresentando alta transparéncia com
aproximadamento 2 mm de espessura variando a concentracio de BaO.

Amostras cujo teor de B,O3 variou de 25 a 50% em mol, se mostraram higroscopicas.
De fato, depois que estas amostras foram submersas em agua destilada, elas ficaram opacas
e acabaram dissolvidas depois de alguns dias. Por outro lado, a frita fundida a 1500 °C, cuja
composicdo tinha concentracdes de B,O3 < 20%mol ndo apresentaram fluidez suficiente para
serem vertidas do cadinho, ocorrendo a cristalizacido. Tendo em conta estes fatos, apenas as
propriedades fisicas das amostras estaveis foram estudadas neste trabalho.

Na Figura 4.3 sdo mostrados os difratogramas das amostras BBA variando a concen-
tracdo de BaO. As amostras analisadas nao apresentaram picos de cristalinidade, apenas trés
halos devido ao estado vitreo.

Outro fato interessante observado foi o deslocamento e redu¢io da intensidade dos
trés halos presentes nos difratogramas de raios X. Este fato acompanhou o aumento da
concentracdo de 6xido de bario, ou seja, quanto maior a concentracio de BaO, mais deslocado
e menor a intensidade dos halos, sendo que este fendmeno ficou mais evidénte no primeiro
halo, como melhor visualizado na Figura 4.4.

No caso da amostra 20BBA, os halos sao centralizados no angulo 26 em 16,1, 26,8 e
41,5°. A medida que a concentraciio de BaO aumenta de 20 para 40 mol%, o centro do primeiro
halo é deslocado para um valor maior de 26, ou seja, 16,1, 16,7, 17,8, 18,2 e 19,1 °, e suas
intensidades diminuem. Este caso pode estar relacionado com as distancias interatdmicas dos
atomos, pois cada halo representa um tipo de ligacdo, uma determinada distancia interatomica
entre moléculas e/ou tamanhos diferentes de moléculas. Uma vez que o bario possui raio
atdmico maior que os outros elementos quimicos contidos na matriz do vidro, conforme

aumenta-se sua concentracio, maior os tamanhos de moléculas e as distincias interatomicas
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Figura 4.3 — Difratogramas de raios X para vidros BBA em funcao da %molar de BaO.
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Figura 4.4 — Deslocamento e reducéo da intensidade dos halos nos difratogramas de raios X
variando a %molar de BaO.
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das amostras na matriz vitrea, ocasionando dessa forma uma mudanca estrutural na rede de
vidro.

Os valores de densidade também foram afetados com a varia¢do de BaO. O aumento
da concentracio de 6xido de bario ocasionou um aumento na densidade do vidro, isto se
deve ao fato da massa atomica do bario ser maior (137,3 u) em relagdo a massa atémica do
boro (10,81 u), conforme o BaO substitui B,O3 na matriz vitrea. Essa variacdo da densidade

nas amostras de vidros BBA podem ser observadas na Figura 4.5 e Tabela 4.1.
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Figura 4.5 — Variacdo da densidade, volume molar e volume molar de oxigénios em funcéo a
concentracio de BaO.

Tabela 4.1 — Valores da densidade e volume molar do vidro variando as concentracoes de
BaO. p é a densidade, BaO/B,03 é a razao molar entre os principais componentes do vidro
BaO e B;0s, npz- € o nimero médio de oxigénios, Wg é a massa molecular média de todos
os componentes do vidro, Vjs é o volume molar, V; 4 é o volume molar de oxigénios e Hy ¢é a
Microdureza Vickers dos vidros BBA.

Amostra p W, no-2 Vum Vig BaO/B,0;5 Hy
(g/cm?®) (g/mol) (cm3/mol)  (cm?3/mol) (GPa)
20BBA 2,82 £0,02 89,2506 2,6 31,65 12,173 0,282 53+04
25BBA 3,03 +£0,01 93,4374 2,5 30,84 12,335 0,379 5,1 £0,3
30BBA 3,308 +£0,006 97,6241 2,4 29,51 12,296 0,492 4,7 £0,3
35BBA 3,503 +0,006 101,8108 2,3 29,06 12,637 0,625 4.4 +0,2

40BBA 3,696 +0,007 105,9975 2,2 28,68 13,036 0,784 4,2 £0,2
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A densidade aumenta aproximadamente 20% a cada 5% em mol de BaO adicionado,
apresentando um aumento linear de 2,82 para 3,696 g/ cm’, para as amostras 20BBA e 40BBA,
respectivamente. Enquanto que o volume molar das amostras diminui aproximadamente
10% a cada 5% em mol de BaO acrescentado, seus valores sio de 31,65 cm>/mol para a
amostra 20BBA e 28,68 cm>/mol para a amostra 40BBA. Quanto maior a densidade, menor
o volume molar, o que ja era de se esperar conforme a Equacéo 3.2, pois sdo inversamente
proporcionais. Sendo assim, quanto maior a concentracdo de BaO tem-se um vidro com
estrutura mais compacta, ou seja, mais denso e com menor volume.

Com relacdo ao volume molar de oxigénios (V14), pode-se ver que apresentou
comportamento diferente do volume molar (Vy;), enquanto V), diminui com o aumento
da concentracdo de BaO, V4 aumenta de 12,173 para 13,036 cm?/mol, como mostrado na
Figura 4.5. Os valores de V4 versus a concentracéo de BaO mostram duas regides, a primeira
mostra uma inclinagio suave em comparagdo com a segunda regido, respectivamente 20-25
e 30-40% mol de BaO.

De acordo com Volf (VOLF, 1988), uma curva mais ou menos paralela ao eixo x indica
que todos os atomos de elementos eletro-positivos estao situados na cavidade do formador
de vidro, neste caso, unidades trigonais (BOs) ou tetragonais (BO4) de boro. Além disso, uma
vez que as amostras tém 9% molar de Al,O3; uma substituicdo isomorfica pode ocorrer. Ja
a curva ascendente é uma indicacido de que a rede do vidro é expandida pela entrada de
BaO. Essa descontinuidade na regido entre 25 a 30% mol de BaO também foi observada nos
valores de volume molar e em outras propriedades, como a polarizabilidade eletronica para
ions de oxigénio e a difusividade térmica.

Os valores de densidade, volume molar e volume de oxigénios corroboram com
os valores de microdureza Vickers, pois estes diminuiem de 5,3 +0,4 GPa para 4,2 +0,2
GPa na mesma magnitude que os valores de densidade aumentam quando é adicionado
BaO na composi¢do do vidro. De acordo com Zhao (ZHAO; KROEKER; STEBBINS, 2000), os
ions bivalentes apresentam uma maior intensidade de campo em comparac¢ao com o grupo
de boro. Assim, a adi¢do de BaO na composicédo de vidro borato promove a conversdo de
unidades BO3; em unidades BO, e, o aumento de bario pode acarretar também no aumento de
oxigénios néo ligados (NBO) (DELL; BRAY; XIAO, 1983; ECKERT, 1992; ZHAO; KROEKER; STEBBINS,
2000; STEBBINS et al., 2008).

Os NBO’s reduzem a conectividade dos atomos na matriz vitrea e, consequentemente,
diminui a rigidez da estrutura de vidro, resultando em um material menos duro (TIEGEL
et al, 2015; PYE; FRECHETTE; KREIDL, 2012) e isto pode ser comprovado nos resultados de
Microdureza Vickers mostrados na Figura 4.6.

Portanto, quanto mais bario é adicionado na composicdo do vidro BBA, uma boa parte
do boro trigonal é convertido em boro tetraedral e outra parte aumenta a ocorréncia de oxigé-

nios nao ligados, fazendo com que haja menor conexdo entre os atomos e consequentemente,
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Figura 4.6 — Microdureza Vickers em funcdo da concentragio de BaO.

menor dureza.

Em vidros boratos e borossilicatos, por exemplo, a adi¢ao inicial de 6xido alcalino
nao produz NBO mas em vez disso transforma BO3; em BO4. Somente para razao molar Ba/B
maior que 0,5 ocorre o processo inverso e a formacéo significativa de NBO podem ocorrer
(DELL; BRAY; XIAO, 1983; ECKERT, 1992; STEBBINS et al., 2008). Como pode-se ver na Tabela 4.1 a
partir a da amostra 30BBA a razao BaO/Bs passa a ser maior que 0,5 e o volume de oxigénios
comeca a aumentar, o que pode acarretar em quebras de ligacdes, ou seja, a adicido de bario
aumenta a quantidade de oxigénios néao ligados.

Os dados do indice de refracdo das amostras investigadas indicam que quanto maior
a concentracdo de BaO na amostra, maior é o seu valor, esses valores estdo apresentados na
Figura 4.7 e Tabela 4.2, onde pode-se verificar que o indice de refracdo para a amostra 30BBA
diminui de 1,6083 (486 nm) para 1,5922 (900 nm), aproximadamente 1%. Para medi¢oes feitas
em 486 nm, quando a concentra¢do de BaO aumenta de 20 para 40% em mol, ocorre um
aumento de 1,565 (20BBA) para 1,6427 (40BBA), uma variacdo de aproximadamente 5%, este
comportamento é semelhante para todas as amostras BBA.

O aumento no indice de refracdo pode ser atribuido a formacio de NBO na rede de
vidro, devido a mais ligagdes idnicas sobre a ligagdo covalente de BO’s. A formacao de NBO’s
induz um aumento na polarizabilidade do vidro. Essas hipoteses podem ser esclarecidas
verificando o comportamento da refracdo molar (Ry;), polarizabilidade eletronica molar (o)

e polarizabilidade eletronica dos ions 6xidos (ap-2), cujos valores sao resumidos na Tabela
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Figura 4.7 — Indice de refracdo do vidro base versus variacdo da concentracio de BaO e
variacdo do comprimento de onda.

Tabela 4.2 - Indice de refracio em varios comprimentos de onda para a amostra BBA em
func¢do da concentracdo de BaO.

Amostra A(nm)

486 (F) 546 (e) 589 (D) 656 (C) 900
20BBA 1,565+0, 001 1,5611+0,0006 1,5587+0,0004 1,5559+0,0004 1,5503+0,0006
25BBA  1,5825+0,0007 1,5788+0,0005 1,5763+0,0007 1,5729+0,0004 1,5674+0, 0005
30BBA  1,6083+0,0007 1,6041+0,0003 1,6008+0,0002 1,5986+0,0005 1,5922+0,0004
35BBA  1,6259+0,0005 1,6206+0,0003 1,6186+0,0006 1,6151+0,0004 1,6090+0,0008
40BBA  1,6427+0,0004 1,6371+0,0004 1,6341+0,0004 1,6311+0,0006 1,6250+0,0007

4.3. Também sdo apresentados valores de dn/dT e nimero Abbe.

A polarizabilidade eletronica de ions 6xidos dos vidros BBA aumenta de 1,44 para 1,57

A3, como mostrado na Figura 4.8. Além disso, é notéria uma regido de anomalia entre 25 e

30% molar de BaO, indicando que a mudanca estrutural ocorre. De fato, esse comportamento

também ¢é observado em valores de volume molar, volume de oxigénios, dureza e padrdes de

difracdo de raios X.

A medida que o comprimento de onda da medi¢io aumenta de 486 nm para 900 nm,

o indice de refracdo diminui em cerca de 1% para todas as amostras. Estes resultados estao

em boa concordancia com aqueles relatados na literatura (CHEN; ZHU, 2012; LOOS et al., 2015).

Os valores de dn/dT foram obtidos da analise de regressao linear mostrado na Figura 4.9,

cujos valores variaram de 1,698 X 107%/°C a 1,682 X 107°/°C, mostrados na Tabela 4.3, que
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Figura 4.8 — Polarizabilidade eletronica para ions de 6xigénio das amostras BBA variando a
concentragdo de BaO.

estdo dentro dos valores relatados de varios vidros boratos (TAHERI et al., 1992). O nimero
Abbe indica que as amostras de vidros boratos investigadas pertencem a familia de vidros

Opticos densos (SCHOLZE, 1980).

Tabela 4.3 — Refragdo molar (Ry), polarizabilidade molar dos cations (¢;), polarizabilidade
eletrénica para ions de 6xigénio (apz-), dn/dT e numero Abbe (v,) para as amostras BBA
variando a concentragdo de BaO.

Amostra Ry a; Aoz dn/dT Ve
(cm*mol) (A%) (A% (@@o5°c)
20BBA 10,2506  0,31959 1,44 1,698 +£0,002 61,659
25BBA 10,2528  0,39759 1,47 1,693 +0,002 60,292
30BBA 10,1513 047559 1,48 1,686 +0,002 62,278
35BBA 10,2157  0,55359 1,52 1,682 +0,002 57,463
40BBA 10,2958  0,63159 1,57 1,682 +0,001 54,922

As amostras apresentaram alta transparéncia na regiao UV-Vis-NIR (Ultravioleta-
Visivel-Infravermelho préximo), a Figura4.10 apresenta os espectros de transmitancia para
as amostras BBA com aproximadamente 2 mm de espessura. Pelo menos 85% da luz
¢ transmitida na regido visivel e infravermelho préximo (400 a 1000 nm) e o corte da

transmissdo no ultravioleta ocorre em 200 nm. As curvas de coeficiente de absor¢io optica
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Figura 4.9 — Ajuste linear da curva do indice de refracdo em func¢io da temperatura para a
amostra 30BBA e dn/dT em funcio da concentracio de BaO.

para as amostras BBA mostradas na Figura 4.11 confirmam a auséncia de qualquer transicao
na regido do visivel.

Na Figura 4.12 é mostrada a curva de transmitancia na regido do infravermelho para
as amostras BBA. E possivel observar uma diminui¢io na curva de transmissio devido ao
grupo hidroxila (OH), que é usual para amostras fundidas ao ar.

Na Figura 4.13 sdo mostrados curvas de absorbancia na regido do infra-vermelho
(IR). Verifica-se que todos os espectros incluem trés regides principais.

A primeira regido no intervalo ~1600 a ~1150 cm™! exibe duas bandas em ~ 1373 e
~1221 cm™! devido a assimetria de borato trigonal vibragdes de ligacio, ou seja, grupo BOs.
Na segunda regido FTIR de ~1150 a ~800 cm™! é observada duas bandas em ~1040 e ~960
cm™! que sdo atribuidas as ligagdes de vibracdes de B-O e de alongamento das unidades
BO, do grupo tri, tetra e penta borato (OSIPOV et al., 2016; ABDELGHANY; HAMMAD, 2015;
ABDELGHANY; ELBATAL; MAREI, 2012). A faixa centralizada em ~700 cm™! pode ser atribuida
a deformacdo B-O-B na rede do vidro, onde as pontes de oxigénios sao formadas devido as

1 ¢ associada a ligacdes Ba-O.

unidades BO,4 e BOs. A banda fraca evidenciada em ~460 cm™
Essa banda mantém a mesma magnitude até 35% molar de BaO e quase desaparece para a

amostra 40BBA.
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Figura 4.10 — Transmitancia das amostras variando a concentracdo de BaO na faixa de 200

nm a 1000 nm.
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Figura 4.11 — Coeficiente de absor¢ao 6ptica das amostras variando a concentragdo de BaO
na faixa de 200 nm a 1000 nm.



Capitulo 4. Resultados e discussdo 72

—(+—20BBA
—O—25BBA -
—/x—30BBA
—/—35BBA
—7— 40BBA

AL
SO
NG A'K'K'A

100 .
80 |-

o

=X

A

] 60

- p—

[P]

=
«

-
- p—

g 40

17,1

=

=

j S

-

20 |-
0 L
2500

2750 3000 3250 3500 3750 4000

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.12 — Transmitancia das amostras variando a concentragdo de BaO na faixa de 2500

nm a 4000 nm.

Absorbancia (u. a.)

| o | T
n 9 0
I 8 25 R
S ~
"40BBA _ |
_— N~
— © 9O N~
: 2885 8
///\/”J\'\ .
30BBA
| 25BBA |
™
R o
— o) § g 8 8 _
(o] ~ (L‘D_,
| 20BBA <
1 ] 1 ] 1 ]
2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
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4.1.2 Propriedade termo-dptica

Na Figura 4.14 é apresentado o transiente do sinal de lente térmica tipicos para as
amostras investigadas. Estes transientes sao caracteristicos de lentes convergentes, nas quais

ds/dT > 0 (GORDON et al., 1965; SHELDON; KNIGHT; THORNE, 1982; SNOOK; LOWE, 1995).

I ' I ' I ' I ' I ' I
O Dados experimentais |
1,08 = ——— Ajuste tedrico 7
—~
« L |
&) 1,06 — Poténcia de excitacdo= 1050 mW —
) A =514nm
U r exc T
[
O 1,04 - e R —
7) 6=-(101.65+0.02)x10" rad
§ I & D= (2.93£0.002)x10” cm?/s I
< 1,02 0 _
I @ m= 43.588 |
D V=1.70013
1,00 = O w=0.00338 N
| | | | | |
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Figura 4.14 — Resolucdo temporal de lente térmica da amostra de vidro 30BBA, com Ax.=
514 nm e A,= 632,8 nm.

No exemplo mostrado para a amostra de vidro 30BBA, excitada com 1050 mW em
514 nm e 4, em 632,8 nm obtivemos 0= -(0,10165 +0,00002) rad e e t.= 0,96 +0,01. Tendo o
valor de t., e usando a Equacao 3.26 encontramos a difusividade térmica D= (2,930 +0,002) x
1073 cm?/s.

O desvio padrio apresentado na Figura 4.15 para os valores de difusividade térmica
das amostras BBA referem-se a medi¢des feita em trés posicdes da amostra, e em trés
poténcias diferentes para cada uma dessas posicdes. Pode-se perceber que por ser um
vidro a difusividade apresenta pequenas variacdes. Por exemplo, para a amostra 20BBA a
difusividade variou de 3,1 a 3,7 X 1073 cm?/s.

De posse dos valores de difusividade, na Figura 4.15 e Tabela 4.4 podemos ver que D
tende a diminuir conforme aumenta-se a concentracao de BaO, isto é um indicio que o Ba
entra como modificador de rede na estrutura.

A difusividade térmica, D, diminui de 3,4 +0,3 para 2,75 +0,04 X 10-3¢m?/s e corro-
boram com os resultados de microdureza Vickers, visto que ambas diminuem na mesma

magnitude quando é acrescido BaO na matriz do vidro. A microdureza e a difusividade



Capitulo 4. Resultados e discussao 74

8} W
(@)} o0
(
|

w
~
(
|

%)
S
(

)
(02e]
[
H@H

[ l ;
t

| \ | \ | \ | \ |
20 25 30 35 40

Difusividade térmica (10° cm?s)
0
' [
@
|

N
(o)
I
|

Concentracao de BaO (% mol)

Figura 4.15 - Difusividade térmica em funcio da concentracdo de BaO das amostras de vidro
BBA.

Tabela 4.4 — Difusividade térmica (D) dos vidros BBA, L é a espessura da amostrae t. é a
constante de tempo caracteristico da lente térmica.

Amostra te D
(ms) (1073 cm?/s)
20BBA 0,85 +0,08 34+0,3
25BBA 0,92 +0,05 3,1+0,2
30BBA 0,96 £0,01 2,97 + 0,05
35BBA 1,02 +0,05 2,8 0,1
40BBA 1,04 0,01 2,75 + 0,04

térmica decrescem cerca de 20% a medida que a BaO ¢é adicionada as amostras, o que é uma
indicacdo de que os atomos de Ba atuam como modificadores da rede de vidro. E como vimos
anteriormente nas medidas de densidade e volume molar e de oxigénio a adi¢do de BaO na
matriz vitra gera oxigénios néo ligado (NBO’s), esse aumento de NBO cria barreiras térmicas

adicionais na estrutura do vidro e, portanto, uma menor difusividade térmica.

4.2 Vidro BBA:Dy**

Nesta secdo, seguem os resultados referentes a matriz vitrea, BBA, dopada com

o elemento terra rara disprésio (xDyBBA). Sera discutido a influéncia dos ions de Dy>*
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na matriz de vidro escolhida (30BBA), por meio de resultados de difracido de raios X,
densidade, indice de refracdo, absorcédo optica, luminescéncia, colorimetria e tempo de vida
da fluorescéncia. Importante ressaltar que para todos os conjuntos de amostras dopadas e

codopadas a matriz base escolhida foi a amostra 30BBA.

4.2.1 Propriedades estruturais, mecanicas e opticas

Na Figura 4.16 é possivel observar nos difratogramas de raios X a auséncia de qualquer

pico de cristalinidade.

2,5DyBBA _

MWM‘*”WWWWMWWWWWM_.l . % OP??P‘& &
- 1,5DyBBA -
1,0DyBBA |
\ l‘*
L 0,5DyBBA |

Intensidade (u.a.)

0,0DyBBA |

10 20 30 40 50 60 70
2 g (grau)

Figura 4.16 — Difratogramas de raios X em func¢éo da variacio da concentragio de disprosio

A modificacdo na estrutura do vidro base devido a adicdo de Dy,03 por substituicido
de B,03 e BaO proporcionalmente, foi estudada considerada a densidade (p), Volume molar
(Va), concentracéo de ions de Dy** por cm?® (N), indice de refracio (n), polarizabilidade
eletronica para ions de oxigénio (apz-), entre outras. Estas propriedades fisicas estao incluidas
nas Tabelas 4.5 e 4.6, em que usamos um acrénimo para identificar cada amostra.

A Figura 4.17 mostra a variacdo da densidade (p) e do volume molar de oxigénios
(V1,4) em funcdo da concentracdo de Dy;03. Com o acréscimo de ions de Dy** ha um aumento
nos valores de densidade que pode ser devido a substituicdo de BaO e B,O3 por Dy,03, uma
vez que o 6xido de disprdsio possui massa molar maior em relacdo ao 6xido de bario e o
6xido de boro. Em contrapartida, o volume molar de oxigénios possui um comportamento

praticamente constante e paralelo ao eixo das abscissas. O que pode estar associado a pequena
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Tabela 4.5 — Valores da densidade e volume molar do vidro variando as concentracoes de
Dy**, p é a densidade, N ¢ a concentracio de ions de Dy>* por cm?, 1ip é 0 ntimero médio de
oxigénios, Wg ¢ a massa molecular média de todos os componentes do vidro, Vj é o volume
molar e V; 4 é o volume molar de oxigénios.

Amostra p Vu N no Wg Vig
(g/cm?) (cm®/mol)  (10?° ions/cm?) (g/mol)  (cm®/mol)
0DyBBA 3,308 +£0, 006 29,51 - 2,400 97,6241 12,2965
0,5DyBBA 3,34 0,01 29,65 1,088 2,405 98,9318 12,3283
1,0DyBBA 3,35 +0,02 29,96 2,168 2,410 100,2395 12,4322
1,5DyBBA 3,38 +0, 04 30,00 3,226 2,415 101,5472 12,4215
2,0DyBBA 3,43 +0, 04 30,01 4,259 2,420 102,8549 12,4004
2,5DyBBA 3,44 +0,03 30,26 5,281 2,425 104,1626 12,4791

variacio da concentra¢io de terra rara na matriz do vidro, indicando que os ions de Dy**

entram na matriz hospedeira ocupando os espacos vazios (VOLF, 1988).
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Figura 4.17 — Densidade e volume molar de oxigénios das amostras DyBBA dopadas com
diferentes concentracdes de Dy>".

Pode-se observar na Tabela 4.5 que o volume molar (V) também mostrou tendéncia
crescente com o aumento da concentracao de Dy,0s. Todavia, esta tendéncia é incomum,
visto que o volume molar é inversamente proporcional a densidade. Vale ressaltar que este
fato pode estar relacionado com os raios atémicos do boro (0,90 A) e disprésio (1,77 A),
sendo que o boro por ser menor, ocupa, consequetemente, um menor espaco na matriz do

vidro. No entanto, como ha substituicdo de B,O3 pelo Dy,0s, o disprosio passa a ocupar um
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espaco maior, o que pode ter ocasionado volume molar crescente com o aumento de ions
Dy3+. Sendo assim, a medida que a densidade aumenta o volume molar também tende a
aumentar de forma sutil, resultando em valores crescentes, como observados na Tabela 4.5.

O indice de refragdo (n) foi medido em varios comprimentos de onda e mostrou
tendéncia crescente (como a densidade), com aumento do teor de Dy>*, que ¢é apresentado
na Tabela 4.6 e Figura 4.18. Para o comprimento de onda em 589 nm o indice de refracdo

variou de 1,6008 +0,0002 (amostra base) para 1,6138 +0,0003 (amostra 2,5DyBBA).

1,625 — . . . .
L B 486 nm .
1,620 F ® 546 nm "
| A 589 nm [} o
c 1.615 | v 656nm ] ° N
g 7| @ 900nm . A
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S 1e0of 2 v -
g 7 ¢ :
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L ‘ E
1,590 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0,0 0.5 1,0 1,5 2,0 2.5

Concentragao de Dy, O, (% mol)

Figura 4.18 - Indice de refracio em funcio do comprimento de onda das amostras DyBBA
variando a concentracdes de Dy>".

O indice de refracdo da amostra 2,5DyBBA, por exemplo, variou de 1,6210 +0,0005
para 1,6040 +0,0002, para medicdes feitas de 486 e 900 nm, respectivamente. No caso de
medigdes feitas em funcdo da tempertura, ndo houve variacio significativa nos valores de
dn/dT, sendo praticamente constantes em relacio a variacio de concentracio de Dy**, como
mostrado na Tabela 4.6. Os valores de ap2- aumentam conforme a concentragdo de Dy>* é
aumentada, variando de 1,9607 (amostra 0,5DyBBA) para 2,0129 A’ (amostra 2,5DyBBA).

Indicando que o Dy;03 entra na matriz do vidro formando NBO.



Tabela 4.6 - Indice de refracio (n) em varios comrimentos de onda, dn/dT e polarizabilidade eletrénica (ap2-) variando a concentracio de Dy, 0s.

Amostra

486 (F)

546 (e)

A (nm)
589 (D)

656 (C)

900

dn/dT
(10—5 OC—])

0(02—)

(A%

0DyBBA
0,5DyBBA
1,0DyBBA
1,5DyBBA
2,0DyBBA
2,5DyBBA

1,6083+0, 0007
1,6105+0, 0005
1,6123+0, 0003
1,6153+0, 0002
1,6183+0, 0003
1,6210+0, 0005

1,6041+0, 0003
1,6062+0, 0004
1,6088+0, 0006
1,6116+0, 0005
1,6145+0, 0003
1,6171+0, 0006

1,6008+0, 0002
1,6023+0, 0004
1,6046+0, 0007
1,6081+0, 0002
1,6109+0, 0007
1,6138+0, 0003

1,5986+0, 0005
1,5999+0, 0004
1,6019+0, 0004
1,6053+0, 0005
1,6082+0, 0004
1,6105+0, 0004

1,5922+0,0004
1,5942+0, 0003
1,5958+0, 0002
1,5984+0, 0004
1,6011+0, 0003
1,6040+0, 0002

1,686 +0, 002
1,684 +0, 001
1,688 +0, 001
1,688 +0, 001
1,686 0, 001
1,686 +0,002

1,4803
1,9606
1,9849
1,9899
1,9930
2,0129

1p 2 SOpVINSAY F 0jnIIdv)

0ODsSSnosit
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A Figura 4.19(a) mostra as curvas de transmitancia, onde é possivel verificar as
transicdes eletronicas na regido do UV-Vis (200 - 1000 nm) e as transi¢des vibracionais
ocasionadas por grupos hidroxila (OH) na regido do infra vermelho (2500 - 4000 nm), Figura
4.19(b).

Medidas de FTIR foram obtidas para as amostras DyBBA e a introducéo do dopante
nao alterou as transi¢Oes vibracionais presente nas amostras de vidro base mostradas na
Figura 4.13 do subtodpico 4.1.1 da secdo 4.1 deste capitulo. Por este motivo, estes resultados
nao serdo apresentados aqui.

Os espectros de absorbancia na regiao do UV-Vis-NIR das amostras de BBA dopa-
das com Dy>* (aproximadamente 2 mm de espessura) estio representadas pela amostra
2,5DyBBA na Figura 4.20. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente no intervalo
de comprimento de onda de 320 - 1000 nm.

Cada espectro de absorbancia na regiao do UV-Vis-NIR consiste em nove bandas de
absorcao correspondentes as transi¢des ®Hysjs —*Mys/z + P2, 112, “Iis/2 + *Fry2, *Gii2,
4115/2, 4F9/2, 6F3/2, 6F5/2, 6F7/2. A identificacido das bandas é apresentada tanto na Figura
4.20 por meio dos espectros de absorbancia, como na Figura 4.21 através do coeficiente de
absorg¢do oOptica (). As bandas identificadas sdo bem visiveis uma vez que a absorcdo do
vidro hospedeiro na regido UV ndo as sobrepdem.

Entre todas as transi¢des de absorcdo, as transicoes 4M15/2 + 6P7/2 e 4113/2 + 4F7/2
centradas respectivamente em 348 e 386 nm mostraram alta intensidade quando comparadas
com outras transicdes em todas as amostras DyBBA, isso para a regido de interesse, que é
no ultravioleta (UV). Sendo assim, estes sdo considerados dois possiveis comprimentos de

onda de excitacdo para gerar espectros de luminescéncia.
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Figura 4.19 — Transmitancia de todas as amostras DyBBA em funcao do comprimento de
onda na regido do (a) UV-Vis-NIR e (b) IV.
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Figura 4.20 - Espectro de absorcio no UV-Vis-NIR do vidro dopado com 2,5% molar de Dy>*.
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Figura 4.21 — Coeficiente de absorcao optica com as respectivas transi¢oes de todas as
amostras DyBBA em funcdo do comprimento de onda.
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4.2.2 Luminescéncia

Inicialmente, foram obtidos dois espectros de luminescéncia da amostra 0,5DyBBA,
sob excitacdo em 348 nm e 386 nm, a escolha destes comprimentos de onda para excitagao
foi feita baseada nos espectros de absor¢do mostrado nas Figuras 4.20 e 4.21, visto que foram
as transicOes mais intensas na regido do UV. Os espectros de emissao sob exitacdo a 348 e

386 nm sdo mostrados na Figura 4.22.

| | |
B 4 > 6
. 0,5DyBBA Fg/z H13/2

)\cxc= 348 nm

)\exc= 386 nm

Intensidade Normalizada (u. a.)

450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.22 - Espectros de fluosrescéncia do vidro 0,5DyBBA sob excita¢do de comprimentos
de onda distintos, 348 e 386 nm.

Entre os dois comprimentos de onda de excitacdo, o Ay, em 348 nm resultou em
transicoes com maior intensidade e foi usado como comprimento de onda de excitagdo para
obter os espectros de emissdo para todos os vidros DyBBA.

A Figura 4.23 mostra os espectros de emissao dos vidros DyBBA dopados com
diferentes concentracdes de Dy>* a temperatura ambiente. O espectro de emissio consiste
em trés picos centrados em torno de 483, 575 e 665 nm, que sdo atribuidos as transicdes
4F9/2 —>6H15/2 (azul), 4F9/2 - 6H13/2 (amarelo) e 4F9/2 —>6H11/2 (vermelho), respectivamente.
Entre as trés transicdes, duas transicdes, tais como *Fy j2 = oH,5 /2 (azul) e “Fy /2 —%Hi; /2
(amarelo) sdo intensas em comparagdo com a terceira transi¢io *Fgj, —°H;;/2 (vermelho).

As duas transicdes de emissio tipicas de ions Dy>*, 4Fy /2 —OH;s /2 (483 nm) na regido
de cor azul e *F, /2 —OHy; /2 (575 nm) em regides amarelas sdo transi¢des que ocorrem por

mecanismos de dipolo magnético (DM) e dipolo elétrico (DE), respectivamente. Geralmente,
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Figura 4.23 — Espectros de fluosrescéncia dos vidros DyBBA variando a concentracédo de
Dy®*. A insercio mostra a 4rea integrada das intensidades de todas as emissdes em fungdo
concentracio de Dy>*.

arazdo de intensidade das transi¢des DE para DM tem sido usada para tirar conclusdes sobre
a simetria do ambiente local dos ions trivalentes. Quanto maior a intensidade da transicao
DE, maior a assimetria (DEVLIN et al., 1991).

Nas amostras DyBBA, a transicao 4F, /2 —SH;;5 /2 (575 nm) que ocorre por mecanismo
de DE ¢é a mais intensa e é considerada hipersensivel, em geral, a intensidade da transicao
hipersensivel é maior quando comparada as outras transicdes em qualquer meio hospedeiro
e obedecem as regras de selecdo AJ= +2 e AL= +2 (BABU et al,, 2011; HU et al., 2014; SHANMU-
GAVELU; KUMAR, 2014). Para os vidros DyBBA pode-se verificar que a intensidade da banda
de emissdo em torno de 575 nm aumenta mais rapidamente em comparacdo com as demais.
Tal fendmeno indica baixa simetria da matriz hospedeira em torno dos ions de Dy** (DEVLIN
etal, 1991; TANABE et al, 1992). Outros trabalhos apresentam vidros dopados com disprésio
em que a transicdo mais intensa foi *Fy /2 —%H;s /2 (azul), Figura 4.24, (RAO et al., 2015).

Foi possivel observar também que a intensidade das bandas de emissdo diminuiu
com o aumento da concentrac¢io de fons Dy** de 0,5% molar para 2,5% molar. Essa queda
pode ter sido ocasionado pela supressdo de luminescéncia (quenching). Na insercdo da
Figura 4.23 observa-se que a area integrada da intensidade diminui significativamente
enquanto a concentragio de Dy®* aumenta de 0,5 para 2,5% molar que indica a diminuicio

da fluorescéncia para concentragdes acima de 0,5% molar de Dy nos vidros aluminoborato
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Figura 4.24 — Emissdo predominante de DM em vidros da composicéo (50 - x)B;03-20PbO-
15MgF,-15NaCl-xDy,05 (x = 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 e 2,0 mol%) (RAO et al., 2015).

de bario.

Na Figura 4.25 as transi¢des caracteristicas do disprosio estdo representadas em
um diagrama de niveis de energia simplificado. No caso do ion Dy*", a transferéncia de
energia ndo-radiativa através de canais de relaxamento multi-fonon ¢é insignificante devido
ao grande intervalo de energia entre o estado excitado inferior *Fy/, € 0 estado fundamental
mais alto *Fs /2-

Ressaltando que os espectros de luminescéncia estio em bom acordo com outros
trabalhos reportados na literatura (SHANMUGAVELU; KUMAR, 2014; MHAREB et al., 2016; RAO;
SHANMUGAVELU; KUMAR, 2017) bem como a cor gerada pela mistura das principais emissoes

amarelo e azul que sera discutida a seguir.
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Figura 4.25 — Diagrama de niveis de energia simplificado de ions de Dy** na matriz de vidro
BBA.

4.2.3 Diagrama de cromaticidade CIE

A cor aparente da fluorescéncia dos vidros DyBBA foi caracterizada pelas coor-
denadas CIE usando um diagrama de cromaticidade, em que as coordenadas x e y foram
calculadas usando dados das curvas dos espectros de emissdo da luminescéncia, e foram
posicionadas no diagrama de cromaticidade CIE2015 que est4 apresentado na Figura 4.26,
na qual podemos ver claramente que o conjunto de amostras se encontra na regido de
cor branca, como mostrado na Figura 4.26(a), onde é possivel vizualizar uma comparacéo
entre o branco considerado puro (x=0,3333 e y=0,3333) e as amostras DyBBA variando a
concentracao de dopante. Os valores das coordenadas xy, bem como a temperatura de cor
correlacionada (CCT) estdo na Tabela 4.7.

O diagrama ampliado para melhor visualizacdo da distribuicdo de cor, é apresentado
na Figura 4.26(b), onde foi possivel observar, com a diminuicdo da concentragio de Dy3+, 0
deslocamento da luminescéncia para a regido mais proéximo do branco. Esta mudanca de
tonalidade na regiao de luz branca pode ser atribuida as variacdes da razdo entre a emissao
amarela (575 nm) e a emissao no azul (483 nm), do ingés temos Yelow/Blue (Y/B), que ficou
em torno de 1,69 e 1,38 para todos os vidros DyBBA. Os valores elevados de Y/B indicam
alto grau de covaléncia entre ions Dy>* e fons oxigénio (PISARSKA, 2009).

Como vimos, a transicdo *F, /2 —OHi /2 (575 nm) ¢ hipersensivel e em comparacédo

com a transicio menos sensivel 4Fy /2 —%H;s /2 (483 nm) de Dy>* sua intensidade luminescente
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Figura 4.26 - (a) Diagrama de cromaticidade CIE2015, com as respectivas coordenadas para
os vidros xDyBBA excitados em 348 nm; (b) Imagem amplificada para melhor visualizagao
do conjunto de amostras variando a concentracio de Dy*>".

Figura 4.27 - Cor da luz emitida pela amostra 0,5DyBBA sob excitacdo em 348 nm vista a

olho nu.

Tabela 4.7 - Coordenadas xy do diagrama de cromaticidade CIE, temperatura de cor
correlacionada (CCT) e razdo Y/B (575/483) das amostras DyBBA.

Amostras

CIE2015

Coord. (x;y)

CCT (°C)

Razao
Y/B

0,5DyBBA
1,0DyBBA
1,5DyBBA
2,0DyBBA
2,5DyBBA

(0,3557; 0,3817)
(0,3662; 0,3952)
(0,3703; 0,4133)
(0,3676; 0,4128)
(0,3773; 0,4224)

4576
4336
4324
4393
4197

1,39
1,69
1,50
1,48
1,67
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depende fortemente da matriz hospedeira (TANABE et al., 1992), isso resulta em diferentes tons
de amarelo a azul e, consequentemente, diferentes razoes de intensidade de luminescéncia
(Y/B) (PISARSKA, 2009).

Dessa forma, é possivel combinar concentracoes adequadas do dopante na matriz do
vidro BBA de modo que podemos designar este sistema vitreo BBA:Dy>* como possivel can-
didato para a producdo de luz branca artificial, visto que suas coordenadas de cromaticidade
estdo bem préximas das coordenadas de cromaticidade para a luz branca considerada pura,
e neste caso, a amostra que mais se aproximou dos parametros CIE da luz branca pura foi a
amostra 0,5DyBBA, esta apresentou coordenadas x=0,3557 e y=0,3817, com tempratura de

cor correlacionada de 4576 °C.

4.2.4 Tempo de vida da fluorescéncia

Os tempos de vida medidos experimentalmente (z.x,) foram realizados para todas as
amostras de vidros dopadas e codopadas com Dy,053 investigadas nessa tese. A partir da
analise da curva de decaimento. Os perfis de decaimento de fluorescéncia do nivel *Fy, das
amostras DyBBA foram realizados sob excita¢do em 348 nm e monitorando as emissdes em
483 nm e 575 nm, como mostra a Figura 4.28. As curvas obtidas sdo de carater exponencial
unico e a partir delas foi feito o ajuste torico para obter o tempo de vida para cada amostra
que, por sua vez, esta apresentado na Tabela 4.8 e Figura 4.29. Na Tabela 4.8 também sao

apresentados outros resultados de trabalhos da literatura.

Tabela 4.8 — Tempo de vida medido experimentalmente (7)) sob Ax=348 monitorando
emissOes em 483 e 575 nm deste trabalho em comparagio aos tempos de vida de vidros com
outras composicdes dopados com Dy>*.

Concentracao Dy Texp (us) Neste trabalho Texp (us) Literatura
(%mol) Aem=483nm A.p,= 575 nm Aem= 479 nm Aem= 573 nm
(PISARSKA, 2009) (KUMAR et al,, 2010)
0,5 665 + 1,3 640,7 £ 0,3 470 669
1,0 529+ 1,3 500,5 £ 0,1 470 604
1,5 419+ 1,0 399,8 £ 0,1 390 -
2,0 366,6 £0,7 3499 £ 0,1 360 518
2,5 3454+ 0,5 307,81 £ 0,09 - -

Nota-se que os valores do tempo de vida diminuem com o aumento de Dy>", essa
queda é observada tanto para a emissdo em 483 nm como para a emissdao em 575 nm, sendo
que para a primeira emissdo, o tempo de vida cai de 665 +1,3 para 345,4 +0,5 ys com o
aumento do ion disprosio de 0,5% para 2,5% molar, respectivamente. Na emissao em 575 nm,

o tempo de vida cai de 640,7 +0,3 para 307,81 +0,09 us, na mesma proporcao.
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Este comportamento também foi notado por Kumar (KUMAR et al,, 2010) em vidros
fluoroboratos e por Pisarska (PISARSKA, 2009) em vidros boratos, ambos dopados com Dy3+,
as medidas de tempo de vida destes vidros sdo comparados na Tabela 4.8. Podemos notar
que os tempos de vida das amostras DyBBA sido um pouco menores quando comparados aos
tempo de vida do vidro fluoroborato, ja quando comparada com o vidro borato de Pisarska os
tempos de vida sdo maiores, isto esta relacionado a matriz hospedeira, uma vez que os vidros
boratos apresentam energia de fonon alta quando comparados com vidros fluoroboratos.
Mas em ambos os trabalhos, o tempo de vida cai com o aumento da concentracio de Dy>*.

A diminuicio do tempo de vida experimental com o aumento de ions Dy>*, por sua
vez, esta relacionado com a supressdo de luminescéncia (quenching) devido as tranferéncias
de energia nio radiativas, como observado, com o aumento da concentracio de Dy>* na
matriz hospedeira, houve supressao da luminescéncia o que leva a tempo de vida menores,
como visto na Figura 4.28. Segundo Rao, em vidros boratos dopados com Dy>" a extingéo de
luminescéncia ocorre pela transferéncia de energia ressonante do estado excitado *Fo /2 para
os fons Dy* proximos do estado fundamental em °Hjs;, (RAO et al,, 2015).

Uma vez que o tempo de vida experimental esta relacionado com as taxas de
relaxamento radiativo e ndo radiativo, a diminuicao do tempo de vida experimental sugere
maior taxa de relaxamento néo radiativo. Podemos dizer que com o aumento da concentracéo
de Dy>* nos vidros DyBBA, houve um aumento nas taxas de relaxamento nio radiativo.
Como visto, para o Dy** as transferéncias de energia por multi-fénos sio insignificantes
uma vez que a distancia entre o estado excitado e o estado fundamental mais proximo estdo
distantes, nos resta duas possiveis rotas para transferéncia de energia nio radiadivas que
sdo a transferéncia de energia ressonante e a tranferéncia de energia por relaxagao cruzada.

A Figura 4.30 mostra o diagrama de nivel de energia juntamente com as rotas de
transicao radiativas, e as possiveis rotas de transicdo de relaxacdao cruzada e de energia
ressonante em vidros DyBBA. Assim como Rao (RAO et al., 2015), Kumar (KUMAR et al., 2010)
também mostra transferéncia de energia ressonante.

Para os vidros DyBBA, a tranferéncia de energia ressonante fica clara ao sobrepor
os espectros de emissdo e absorcao, visto que essa é uma condicdo necessaria para que haja
transferéncia de energia ressonante (BLASSE; GRABMAIER, 1994), onde pode-se verificar a
intersecdo da banda de absorcdo e emissdo em torno de 470 e 483 nm, mostrado na Figura
4.31.

As rotas de relaxacdo cruzada contribuem com parte das taxas de transicdes nao
radiativas e podem ser atribuidos as transi¢des (*Fo/2:°Hys/2) — (°Fp1)2 + ®Hoy2:%F5)2) €
(4F9/2:6H15/2) — (6F3/2:6F11/2 + 6H9/2). Os fons Dy>" apés atingir os estados intermediarios
°F, /2 € Fy, 2 + °H, /2 através do relaxamento cruzado desexcitam ao estado fundamental
(°Hjs2) dissipando a energia néo irradiada no hospedeiro na forma de fondns. Além dos

canais de relaxamento cruzado, o canal de transferéncia de energia ressonante entre os
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niveis *F, /2 € ®H,5 /2 também causa o relaxamento néo radiativo. Estas possiveis rotas sao

mostrados na Figura 4.30 e 4.31.

4.3 Vidro BBA:Tm?3"

Nesta se¢do serdo apresentados os resultados referentes as amostras BBA dopadas
com diferentes concentragdes de Tm;O3 (xTmBBA), com o objetivo de verificar a influéncia
de ions de Tm** na matriz hospedeira. Principalmente, no que diz respeito a cor da emissio
da luminescéncia, uma vez que ions de Tm>* possuem forte emissio na regiio de cor azul, o

que pode agregar na proporcio de emissio azul e amarela de ions de Dy>*

4.3.1 Propriedades estruturais e opticas

As amostras TmBBA sao vitreas de acordo os difratogramas de raios X mostrados
na Figura 4.32. As amostras também foram caracterizadas para obter propriedades fisicas,
como por exemplo densidade (p), Volume molar (V) e ntimero de ions de Tm** por cm?,

estas propriedades sdo apresentadas na Tabela 4.5 e Figura 4.33.
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Figura 4.32 - Difratogramas de raios X em funcédo da variacdo da concentracédo de tulio.

Verificou-se que os valores de densidade dos vidros preparados aumentaram com
a adicdo de Tm>*, como mostrado na Figura 4.33. Isto pode estar relacionado ao alto

peso molecular de Tm,05 (385,857 g/mol) em comparacido com os compostos que foram
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Figura 4.33 - Densidade das amostras BBA dopadas com diferentes concentra¢des de Tm>*.

substituidos pelo 6xido de tulio, no caso o 6xido de bario (153,33 g/mol) e 6xido de boro
(69,6182 g/mol).

Como um composto mais pesado substitui compostos mais leves, a massa molecular
total da amostra sera maior e, consequentemente, maior a densidade que variou de 3,308
+0,006 (0TmBBA) para 3,497 +0,009 g/cm3 (2,5TmBBA), pois a densidade é diretamente
proporcional & massa. Além disso, os ions Tm** podem preencher os espacos intersticiais na
rede de vidro e, assim, produzir um vidro compacto.

Uma vez adicionado ions de Tm3*, a densidade e o nimero de ions Tm3* por cm?
aumentou de forma linear ao aumento da concentracido do dopante, no entanto a variagao
da concentracdo do dopante nao alterou de forma significativa os valores de volume molar e
volume molar de oxigénios. Houve um aumento no volume molar da amostra base (0TmBBA)
para as amostras dopadas com ions Tm>*, causado pela substitui¢cio de ions de boro por
ions de tulio, este possui raio atdémico maior (1,75 A) quando comparado ao raio atémico do
boro (0,90 A).

No entanto, o aumento na concentracdo de ions de Tm3" nio causou variacoes
significativas para os valores de volume molar e para os valores de volume molar de oxigénios,
como apresentado nos dados da Tabela 4.9. O que pode estar associado a pequena variagdo
da concentragio de terra rara na matriz do vidro, indicando que os ions de Tm3* entram na
matriz hospedeira ocupando os espacos vazios (VOLF, 1988).

Para as propriedades Opticas, na Figura 4.34 sdo apresentados os espectros de
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Tabela 4.9 — Valores da densidade (p), e volume molar (Vj;), concentracdo de ions de Tm>*

por cm® (N) e volume molar de oxigénios (V1,4) dos vidros TmBBA variando as concentragdes
de Tm3".

Amostra p Vum N Vig
(g/cm?®) (cm®*/mol)  (10?° ions/cm®) (cm3/mol de O%7)

0TmBBA 3,308 +0,006 29,51 0 12,2958
0,5TmBBA 3,311 +0,005 29,91 1,093 12,4366
1,0TmBBA 3,36 +0,01 29,86 2,1696 12,3900
1,5TmBBA 3,396 +0,006 29,96 3,2305 12,4058
2,0TmBBA 3,449 +0,009 29,90 4,2764 12,3554
2,5TmBBA 3,497 +0,009 29,88 5,3078 12,3216

transmitancia das amostras de vidro TmBBA com aproximadamente 2 mm de espessura
no intervalo de 200 - 1000 nm, onde é possivel verificar as transicdes dos ions de Tm3* na
regido do UV-Vis-NIR. Estas transicOes estdo identificadas no espectro de absorbancia da
amostra 2,5TmBBA da Figura 4.35.
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Figura 4.34 - Transmitancia das amostras TmBBA em funcao do comprimento de onda.

As demais amostras dopadas com diferentes concentracdes de tulio tiveram resul-
tados similares ao espectro de absorbancia do vidro BBA com 2,5% mol de Tm;0s, Figura

4.35. Entre 300 e 1000 nm foram observados quatro bandas de absorcdo que correspondem
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as transicdes a partir do estado fundamental *Hy para os diferentes niveis mais energéticos
D, (356 nm), !G4 (468 nm), 3F, (660 nm), 3F3 (683 nm) e *Hy (791 nm).

\ \ \
H o> 2,5TmBBA

Absorbancia (u. a.)

300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.35 — Espectro de absorcio no UV-VIS do vidro dopado com 2,5% mol de Tm>*.

A identificacdo das bandas de absorcéo foi confirmada nos espectros de coeficiente
de absor¢do oOptica de todas as amostras de vidro TmBBA, mostrados na Figura 4.36.
Importante ressaltar que medidas de absorbancia no infravermelho também foram realizadas
e assim como as amostras dopadas com ions de Dy>*, apresentaram as mesmas transi¢des
vibracionais que as amostras base.

Entre todas as transicdes de absorcio das amostras TmBBA, a transicio *Hy —'D,
centrada em 356 nm mostrou alta intensidade, sendo assim, este comprimento de onda sera

usado como comprimento de onda de excitacdo para gerar os espectros de luminescéncia.
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Figura 4.36 — Coeficiente de absor¢édo optica com as respectivas transi¢des das amostras de
vidro TmBBA em fung¢io do comprimento de onda.

4.3.2 Luminescéncia

Os espectros de emissao das amostras TmBBA foram obtidos no intervalo entre 400
a 700 nm. A Figura 4.37 mostra os espectros de emissdo apds excita¢do em 356 nm, em que a
emissao mais intensa esta centrada em 454 nm correspondente a transicao D, —3F,. Os
espectros de emissao apresentaram também uma fraca emissao situada em 480 nm devido a
transicio de !G4 —3H,. Ambas as transicdes sdo caracteristicas do elemento terra rara tdlio
e estdo representadas em um diagrama de niveis de energia simplificado na Figura 4.38.

Foi possivel observar também que a intensidade das bandas de emissdo diminuiu
com o aumento da concentracio de ions Tm3* de 0,5% molar para 2,5% molar, que pode ter
sido ocasionado pela supressdo de luminecéncia (quenching) uma vez que a area integrada
das intensidades de emissdo diminuiu conforme foi acrescentado ions de Tm>*, como visto

na insercdo da Figura 4.37.
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4.3.3 Diagrama de cromaticidade CIE

Na Figura 4.39 sdo mostrados os diagramas de cromaticidade com as coordenadas xy
obtidas por meio de espectros de emissdo. Foi possivel observar que a emissdo mais intensa
na regido de cor azul devido a transicdo D, —°Fy atribuiu coordenadas de cromatiidade
apresentadas na Figura 4.39 e Tabela 4.10. A Figura 4.40 apresenta um foto tirada durante a

medida de luminescéncia da amostra 0,5TmBBA sob excitacdo em 356 nm.

Figura 4.39 - (a) Diagrama de cromaticidade CIE2015, com as respectivas coordenadas para
os vidros xTmBBA excitados em 356 nm; (b) Imagem amplificada para melhor visualizagao
do conjunto de amostras variando a concentracio de Tm>*.

Figura 4.40 - Cor da luz emitida pela amostra 0,5TmBBA sob excitacdo em 356 nm durante
a medida de luminescéncia.

No diagrama de cromaticidade ampliado, Figura 4.39(b), é possivel observar que
todas as amostras ficaram na borda da regido azul e que maiores concentracdes de Tm>*

causam o deslocamento da luminescéncia para a regido de cor azul mais intenso.
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Tabela 4.10 — Coordenada xy do diagrama de cromaticidade CIE dos espectros de emissao
das amostras TmBBA.

Amostras CIE2015
Coord. (x;y)  CCT (°C)
0,5TmBBA (0,1536; 0,0338) N/A
1,0TmBBA (0,1557; 0,0342) N/A
1,5TmBBA (0,1604; 0,0407) N/A
(
(

2,0TmBBA (0,1625; 0,0491) N/A
2,5TmBBA (0,1761; 0,0703) N/A

4.4 Vidro BBA:Tm*'/Dy**

Uma vez confirmada a emissdo na regido de cor azul de ions de Tm3* na matriz BBA,
tes f dopados juntament ions de Dy>* li des da emissa
estes foram codopados juntamente com ions de Dy°" para avaliar as propor¢des da emissdo
de cor azul (provenientes do disprosio e tulio) e amarelo (proveniente do disprosio) na
tentativa de obter emissao de luz mais préxima do branco puro. Nesta se¢do, serdo discutidos
os resultados das amostras codopadas Tm**/Dy** (TmDyBBA) levando em consideragéo a
emissdo de luz branca por meio de espectros de luminescéncia, diagrama de cromaticidade e

tempo de vida da fluorescéncia.

4.4.1 Absorcao e transmitancia 6ptica

Na Figura 4.41 sdo mostrados os espectros de transmitancia das amostras codopadas
Tm>*/Dy?*, variando a concentracio de tulio. As medidas foram realizadas na regiio do
UV-Vis-NIR, de 200 a 1000 nm nas amostras com espessuras de aproximadamente 2 mm.

Os espectros de absorbancia de amostras de vidros codopados com Tm3*/Dy>* estio
representados na Figura 4.42 para a amostra 1,0TmDyBBA. As curvas de absorbancia foram
obtidas na regido do UV-Vis-NIR. Importante ressaltar que a variagdo da concentracao do
dopante se restringiu apenas ao tulio, enquanto que o valor da concentracdo de dopante para
o) Dy3+ ficou fixo em 0,5% molar. Por isso, os valores numéricos presentes nos acronimos
das amostras TmDyBBA se referem as concentragdes apenas dos ions de Tm>*.

Todas as bandas de absor¢do do vidro codopado estdo representadas na Figura 4.42 e
foram confirmadas por meio do coeficiente de abso¢do dptica, mostrado na Figura 4.43 para
todas as amostras de vidro TmDyBBA.

As transicOes caracteristicas de cada dopante de forma individual estdo presentes nas
amostras codopadas, como visto na Figura 4.42. Além disso a banda de absorcdo centrada
em 354 nm poderia ser atribuida a sobreposi¢do de trés transicdes, sendo elas: Tm**: 3Hgs —
Dy, Dy**:%Hjs5/2 — *Misjz + P72 € Dy**:®Hys/5 — “I;;/2. Considerando essa superposigio,

qualquer comprimento de onda em torno de 354 nm (348-358 nm) pode ser usado como
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Figura 4.42 — Espectro de absor¢ido no UV-Vis da amostra 1,0TmDyBBA.
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Figura 4.43 — Coeficiente de absorcdo optica com as respectivas transicoes das amostras
TmDyBBA em funcdo do comprimento de onda.

comprimento de onda de excitagao para obter os espectros de emissao, podendo ser escolhido

ainda o comprimento de onda que melhor se ajusta aos requisitos para emissao de luz branca.

4.4.2 Luminescéncia

Da mesma forma que as bandas de absorcao referente as transi¢oes caracteristicas de
cada dopante se mantiveram presente nas amostras codopadas, as emissdes caracteristicas de
cada dopante também estao presentes nas amostras TmDyBBA. Para relembrar as emissoes
de cada dopante, a Figura 4.44 compara os espectros de emissao dos vidros BBA dopados
individualmente e codopados com 0,5% molar dos ions Tm3* e Dy3+ sob excitagdo de 356
nm para 0,5TmBBA e 348 nm para 0,5DyBBA e 0,5TmDyBBA. Os espectros foram obtidos a
temperatura ambiente.

Como ¢é possivel observar na Figura 4.44, os vidros dopados individualmente apre-
sentam bandas de emissdo caracteristicas de cada dopante, como ja mostrado em secdes
anteriores deste trabalho. Para a amostra codopada Tm**/Dy>*, todas das bandas de emissio
referidas as amostras dopadas sdo visualizadas de forma clara, exceto a banda pequena de
1G4 — 3Hg para Tm3" em 480 nm, essa banda pode ter sido sobreposta pela forte faixa
de emissdo de *Fy/; — ®H;s/, para fons de Dy®* em 483 nm. Além disso, a intensidade de

emissdo das bandas de Dy>* do vidro codopado com Tm?**/Dy** é menor do que no vidro
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Figura 4.44 - Espectros de fluosrescéncia dos vidros BBA individualmente dopados e
codopados com ions Tm** e Dy** com A = 356 nm para a curva (a) e 348 nm para
as curvas (b) e (c).

dopado, visto que se trata do mesmo comprimento de onda de excitacdo para ambas as
amostras. Este fato pode estar relacionado a processos de tranferéncias de energias entre
ions Tm3* e Dy>".

Para melhor averiguar este fato, espectros de luminescéncia das amostras codopadas
foram obtidos sob excitacdo em 348 nm e sobrepostos como mostrado na Figura 4.45. A
escolha do comprimento de onda de excitacdo para as mostras codopadas foi devido ao
equilibrio nas intensidades das bandas de emissdo entre a por¢ao azul e amarela referentes as
emissdes do tulio e do disprosio na tentativa de encontrar emissao na regiao mais proxima do
branco puro. Nesta mesma tentativa, variou-se a concentracao do dopante Tm3+, mantendo
constante a concentracdo de Dy3+ em 0,5% molar, como ja mencionado anteriormente.

As amostras codopadas com diferentes concentra¢des de Tm>* apresentaram as
mesmas transi¢des, mudando apenas as intensidades de cada emissao e a proprorc¢ao entre
elas. A intensidade das emissdes azuis, amarelas e vermelhas dos ions Dy3+ sdo influenciadas
pela crescente concentracdo de Tm3*, o que indica potencial transferéncia de energia entre
ions Dy** e Tm**.

A medida que é aumentada a concentracio de tulio, a intensidade da banda centrada
em 454 nm (caracteristica do talio) aumenta e as intensidades das bandas centradas em 483,

575 e 665 nm (caracteristicas do disprésio) diminuem, no entanto, este comportamento é
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Figura 4.45 — Espectros de fluorescéncia dos vidros TmDyBBA variando a concentragio de
Tm3*. A insercio mostra a razdo Y/B das intensidades de emissdo integrada em funcio da
concentragio de Tm** nos vidros TmDyBBA.

alterado até a concentraciio de 0,5% molar de Tm>* em que as bandas caracteristicas de cada
dopante apresentam intensidades maximas. Quando é aumentada ainda mais a concentragio
de Tm>* para 1,0% molar, a banda centrada em 454 nm comeca a extinguir e as bandas
caracteristicas do Dy>* atingem sua intensidade minima.

Dessa forma, a medida que ¢ adicionado ions de Tm3*, a proporcio entre as emissdes
Dy/Tm diminui, como mostrado na inser¢do da Figura 4.45. A area integrada das intensidades
das emissdes em 454 nm aumenta conforme a concentragio de Tm** aumenta de 0,1 para
1,0% molar. Por outro lado, a area integrada das emissoes de Dy3+ diminuem com o aumento
da concentracio de Tm>* gerando valores da razdo Dy/Tm decrescente. Provavelmente este
fato é devido a ocorréncia de transferéncia de energia de Dy para Tm>*" nas amostras
TmDyBBA e sera melhor discutido no subtépico 4.4.4 por meio das curvas de decaimento e

dos tempos de vida de fluorescéncia.

4.4.3 Diagrama de cromaticidade CIE

Como visto, a adicdo e a variacdo da concentracio de ions de Tm>* nas amostras
TmDyBBA influenciam as emissdes de Dy>*, sendo assim, existe a possibilidade de ajustar os
parametros de cromaticidade dos vidros TmDyBBA. Isso é interessante para aplicacdes nas

areas de iluminacao. As coordenadas de cromaticidade xy das amostras TmDyBBA excitadas
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a 348 nm foram calculadas e plotadas em um diagrama de cromaticidade mostradas na Figura
4.46(a). Ao lado, na Figura 4.46(b), é possivel visualizar uma foto da amostra 0,5TmDyBBA

no processo de medida de luminescéncia.

Figura 4.46 - (a) Diagrama de cromaticidade CIE2015, com as respectivas coordenadas para
os vidros xTmDyBBA excitados em 348 nm variando a concentracio de Tm** e mantendo
fixo a concentracio de Dy>* em 0,5% mol; e (b) Cor da luz emitida pela amostra 0,5TmDyBBA
sob excita¢do em 348 nm vista a olho nu.

Os valores das coordenadas de cromaticidade xy e as temperaturas de cor correlacio-
nada (CCT) das amostras dos vidros codopados Tm>*/Dy>* sdo mostradas na Tabela 4.11. A
cor da emissdo da amostra dopada unicamente com Dy>" ¢ branca amarelada e apresenta
coordenadas x= 0,3557, y= 0,3817 e CCT= 4576 °C. Por outro lado, quando adicionados ions
de Tm>* na amostra, a cor da emisséo é deslocada para regifo mais proxima do branco e para
regido azul do diagrama de cromaticidade CIE. Neste caso, as coordenadas no diagrama séao
x= 0,3446, y= 0,3520 e CCT= 4812 °C, como ¢é o caso da amostra 0,25TmDyBBA. Lembrando
que a luz branca padrio possui coordenadas x= 0,3333, y= 0,3333 e CCT= 5180,97 °C.

Na Tabela 4.11 também estdo apresentados os valores da razdo Y/B, referente a
emissdo amarela (575 nm) do disprério e a emissio azul (454 nm) do tulio. E possivel
perceber que conforme se aumenta a concentragio de ions de Tm>* a razdo Y/B diminui,
comprovando que o ajuste da emissdo proximo do branco pode ser obtido através da

variacdo da concentracio de ions de Tm>*. Este fato também indica possiveis processos de

transferéncia de energia entre os ions Tm>* e Dy>*, que serd melhor discutido a seguir.
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Tabela 4.11 — Coordenadas xy do diagrama de cromaticidade CIE, temperatura de cor
correlacionada (CCT) e razdo Y/B das amostras codopadas TmDyBBA.

Amostras CIE2015 Razao Y/B
Coord. (x;y)  CCT (°C) (575/454)
0TmDyBBA (0,3557; 0,3817) 4576 -
0,1”TmDyBBA  (0,3676; 0,4032) 4342 17,68
0,25TmDyBBA  (0,3446; 0,3520) 4812 3,75
)
)

0,5TmDyBBA  (0,2541; 0,2264 N/A 0,93
1,0TmDyBBA  (0,2360; 0,1824 N/A 0,60

4.4.4 Tempo de vida da fluorescéncia

As curvas de decaimento da luminescéncia das amostras TmDyBBA foram obtidas
sob excitacio em 348 nm, monitorando a emissdo em 575 nm dos ions de Dy>**. Os perfis de
decaimento em funcédo do tempo foram ajustados, Figura 4.47, para verificar o comportamento
dos processos de transferéncia de energia entre Dy>* e Tm3*, a fim de se obter os tempos de
vida de fluorescéncia. As duracdes das emissdes em 575 nm, das amostras TmDyBBA com
diferentes concentra¢des de Tm>* sdo mostradas na Figura 4.47 e Tabela 4.12. Verifica-se
que o tempo de vida de fluorescéncia de Dy>* torna-se mais rapido com o aumento da
concentracio de ions Tm>*. Isso sugere o processo de transferéncia de energia de Dy** —
Tm?>*. Ou seja, neste caso os ions de Dy>* sdo ions doadores (sensibilizador) e os de Tm**
sdo aceitadores (ativador).

Baseado nos espectros de luminescéncia e na possivel transferéncia de energia de
Dy** — Tm>*, um novo diagrama de nives de energia simplificado, mostrado na Figura
4.49, inclui os possiveis mecanismos de transferéncia de energia bem como as transicoes
radiativas caracteristicas de cada dopante. Quando ions de Tm>* e Dy>* sdo excitados sob
348 nm, estes saem do seu estado fundamental *Hg e °Hjs /2 diretamente para estados mais
excitados 'Dy e *M;5/; + P72, respectivamente. Os ions Dy** relaxam néo radiativamente
do seu estado mais excitado para um estado de menor energia, no caso “Fy /2 € também
podem transferir energia para ions Tm*>* no nivel 'D;, conforme indicado na Figura 4.49.

As emissdes em 483, 575 e 665 nm correspondem as transi¢ao radiativas de ions
Dy3+ de 4F9/2 — 6H15/2, 6H13/2 e 6H11/2, respectivamente e as emissoes em 454 nm e 480
nm sio devido as transicdes radiativas D, — *F, e 1G4 — 3Hg de ions Tm>**. Como vimos
no subtdpico 4.4.3 a proporcdo das intensidades Y/B diminui a medida que a concentracédo
de Tm>* aumenta de 0,1 para 1,0% molar. Isto pode estar relacionado aos possiveis canais
de transferéncia de energia entre Tm** e Dy*" devido a existéncia de niveis de energia
semelhantes, como € o caso dos niveis 'D; e 'G4 de Tm>* e *M;5,, + °P7/3 € *Fy/5 de Dy’*,
mostrado na Figura 4.49.

Sendo assim, existem varias rotas de transferéncia de energia entre Dy3+ e Tm3*t e
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Figura 4.49 — Diagramas de nivel de energia do Dy>* e Tm>* sob excitacio em 348 nm, e
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emissdo dos ions terras raras, as setas tracejadas na cor preta representam as relaxacoes
ndo-radiativas, as setas tracejadas vermelhas representam as transferéncias de energia entre
Dy** e Tm3*.

tanto a diminuicdo da proporcao das emissdes Y/B como a diminui¢do dos tempos de vida
de 640,7 £0,3 (0TmDyBBA) para 404,5 +0,9 (1,0TmDyBBA) com o aumento da concentragio
de Tm3* sugere transferéncia de energia de ions de Dy** para ions Tm>*, pois a medida que
a concentracio de Tm>* aumenta a interaciio entre os ions devido a diminuicio da distancia
entre eles.

Pode-se ainda conhecer a eficiéncia da transferéncia de energia de Dy** — Tm3*
(nDy—Tm) a partir dos valores de tempo de vida de fluorescéncia das amostras codopadas e
dopadas tinicamente com Dy>* através da seguinte equagio (INOKUTL HIRAYAMA, 1965):

TDy/Tm

77Dy—>Tm =1- (4.1)

Tpy
onde 7py € Tpy/Tm S40 0s tempo de vida em 575 nm nas amostras de vidro dopadas apenas
com Dy** e codopadas Tm**/Dy>", respectivamente. Na Tabela 4.12 pode-se ver que os
valores de npy—rm aumentam com o aumento da concentragio de Tm3*, o que era de se
esperar.
Essa transferéncia de energia de ions Dy** — Tm>* é favorecida ainda pela sobreposi-

¢do entre os espectros de absorgdo de Tm** (*Hg — 'Gy) e a emissio de Dy*" (*Fg/2 — *His)2),
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Tabela 4.12 - Tempo de vida medido experimentalmente (z..,) e eficiéncia de transferéncia de
energia de Dy** — Tm** (ypy—rm) das amostras TmDyBBA com variancio da concentracéo
de ions de Tm>*.

Concentracao Texp (11S) NDy—Tm (%)
Tm3*/Dy>* (%mol) Aepm= 575 nm
0/0,5 640,7 +0,3 -
0,1/0,5 600 1 6,3
0,25/0,5 562,7 £0,8 12,2
0,5/0,5 489,7 £0,8 23,6
1,0/0,5 404,5 £0,9 36,9

como mostrados na Figura 4.50. Essa sobreposicao reforca a transferancia de energia de ions
de Dy** para Tm3*, uma vez que parte da emissio do Dy>* em 483 nm pode ser absorvida
por ions de Tm>* pela transi¢io *Hy — 'G,. Esses processos de transferéncia de energia
sdo principalmente baseados em transicdo de energia através de modos de transferéncia
ressonantes, que aumenta a intensidade de emissio de ions Tm** e diminui a dos ions Dy>*.

Nas amostras TmDyBBA, os ions Tm3* nio sb complementam a emissdo azul, mas
também recebem energia de ions Dy>", isso é confirmado na Figura 4.50 através da sobrepo-
sicio dos expectros de absorcio e emissdo de Tm>*":BBA e Dy>*:BBA, respectivamente, visto
que uma das condi¢des essenciais para a transferéncia de energia é a sobreposi¢ido entre
a emissdo do doador e os espectros de absor¢do do aceitador (BLASSE; GRABMAIER, 1994).
Assim, um processo de transferéncia de energia dos fons Dy>* para Tm>* pode ser indicado

em vidros codopados com Tm**/Dy>* a medida que é aumentada concentracio Tm>".
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Figura 4.50 — Regido de sobreposicdo entre emissao do disprosio 4F9/2 — 6H15/2 (curva
pontilhada vermelha) e absorg¢do do tulio *Hg — G4 (curva sélida).

4.5 Vidro BBA:Eu**

Uma vez que as amostras dopadas unicamente com Dy** e codopadas com Dy**/Tm?**
apresentaram emissdo de luz branca fria, com tempraturas de cor correlacionada entre 4324
°C (1,5DyBBA) e 4812 °C (0,25TmDyBBA). Na tentativa de gerar luz branca mais quente e
suprir a auséncia da componente na cor vermelha, foram realizadas amostras dopadas com
ions Eu** que possuem uma forte emissio em aproximadamente 614 nm. A seguir serao
apresentados os resultados obtidos das amostras BBA dopada com varias concentracdes de

Eu3+

4.5.1 Absorcao e transmitancia éptica

Na Figura 4.51 sdo mostrados os espectros de transmitancia as amostras de vidro
EuBBA. As medidas foram obtidas na regido entre 200 a 1000 nm em amostras com
aproximadamente 2 mm de espessura. As transi¢cdes eletronicas presente nas curvas de
transmitancia sdo devido as transicdes tipicas de ions de Eu* e estdo identificadas na curva
de absorbancia da amostra 2,5EuBBA, mostradas na Figura 4.52.

Curvas de coeficiente de absor¢ao optica confirmam as transi¢des caracteristicas do
Eu®* na matriz BBA e estio representadas na Figura 4.53 para as amostras de vidro EuBBA

com diferentes concentra¢des de Eu,0s.
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Figura 4.51 - Transmitancia das amostras de vidro BBA dopadas com diferentes concentra-
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Figura 4.52 — Espectro de absorbancia no UV-Vis-NIR do vidro BBA dopado com 2,5% molar

de Eu®*.
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Figura 4.53 — Coeficiente de absorcdo optica das amostras de vidro EuBBA com as respectivas
transicdes caracteristicas de fons de Eu** em fun¢io do comprimento de onda.

As bandas de absorc¢do observadas correspondem 4s transicdes do Eu®* no estado
fundamental "F, para os diferentes niveis excitados que sio >Gs, °Lg, °Ds, °Dy, °D; e °D,.
Para obter espectros de emissdo da luminescéncia das amostras vitreas EuBBA, a excitacdo
das amostras foi realizada utilizando o comprimento de onda em 380 nm (’Fy — °Gs), uma

das bandas de absor¢do mais intensa.

4.5.2 Luminescéncia

A Figura 4.54 mostra os espectros de emissdo obtidos em temperatura ambiente para
os vidros EuBBA sob excitacdo em 380 nm. Como mostrado, os espectros de luminescéncia
possuem cinco bandas de emissdo em 579, 590, 614, 652 e 702 nm referentes as transi¢des do
estado metaestavel °D, para os estados de menor energia 7F 7 (J=0,1,2,3,4), respectivamente.
As emissdes caracteristicas dos ions Eu®* na regido do visivel estdo representadas em um
diagrama de niveis de energia simplificado mostrado na Figura 4.55.

Ainda na Figura 4.54, as intensidades de emissdo aumentam com o aumento da
concentragdo de Eu’* nos vidros BBA, isto é melhor observado na insercao da Figura 4.54
através das areas integradas das intensidades de emissdo que aumenta conforme aumenta
a concentracio de Eu*. Entre todas as transicdes de emissdes, a emissio em 614 nm é a
mais intensa sendo considerada uma transicdo hipersensivel, sendo atribuida a transicdo de
dipolo elétrico (DE). A segunda emissdo mais intensa em 590 nm esta na regiao laranja e

corresponde a transi¢ao de dipolo magnético (DM). Esse comportamento também é visto em
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outros trabalhos com Eu®* (SWAPNA et al., 2014; HEGDE et al., 2017).

- 5 7 -~ -
— _+ o T T T T T
Ay~ 380 nm D, ‘,m K, I 12t ° -
- [ g 1001 1
[ £
[ E 075 ° 1
B 2,5EuBBA < | = ° 7
’ [ = 0,50 - o 1
- || 3 0,25 -
2,0EuBBA<_r ‘ 5057 1
=
0’00 1 1 1 1 1
N 1,5EuBBA g e,

- s 3+ 20 , 3
Numeros de ions de Eu™ (10” ions/cm

i 1,0EuBBA

0,5EuBBA

Intensidade Normalizada (u. a.)

sDD 7 7F1 H“
L / Il 5 7 4
'D,>'F, /. x& \ D,~>TF, D,—>F,
Y, \ . o
1 I I I 1 I 1 I 1
500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.54 — Espectros de fluosrescéncia dos vidros EuBBA variando a concentragio de
Eu’*,

- ;S?j
25 A D
— D,
LE; 20 SD]
D Y ‘ D,
‘:’ ] g € € g g E
g 15| 5373
5 10 & 2% 8 R
D
54 71:4
e
0- =3 o
Eu®: BBA

Figura 4.55 — Diagrama de niveis de energia simplificado do eurdpio na matriz vitrea BBA.
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4.5.3 Diagrama de cromaticidade CIE

Como visto, os espectros de luminescéncia mostraram alta intensidade de emissao
em 614 nm (vermelho) quando comparado com a emissdo em 590 nm (laranja), sugerindo que
a transicdo dominante seja na regido de cor vermelha para os vidros EuBBA. Para verifcar a
emissao global dos vidros EuBBA foram obtidas as coordenadas de cromaticidade dos ions
Eu®* em vidros BBA com diferentes concentracdes quando excitadas a 380 nm.

As coordernadas de cromaticidade xy foram calculadas através dos espectros de
emissdo e estdo representadas na Figura 4.56 e seus respectivos valores, bem como a
temperatura de cor correlacioanda (CCT) estdo na Tabela 4.14. Para corroborar com os

valores do diagrama de cromaticidade, uma foto da amostra 2,5EuBBA sob excitagdo em 380

nm é mostrada na Figura 4.57, em que é possivel verificar a olho nu a cor predominante.

Figura 4.56 - (a) Diagrama de cromaticidade CIE2015, com as respectivas coordenadas para
os vidros xEuBBA excitados em 380 nm variando a concentracio de Eu*; e (b) Imagem
amplificada para melhor visualizacido do conjunto de amostras variando a concentracéo de
Eu’*.

Figura 4.57 — Cor da luz emitida pela amostra 2,5EuBBA sob excitacdo em 380 nm vista a
olho nu.

Na Figura 4.56(b) pode-se verificar que independente da concentracio de Eu* as
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coordenadas de cor medidas para todos os vidros EuBBA estdo na regiao de cor vermelha.
Assim, pode ser confirmado que o vidro EuBBA pode atuar como um potencial material
emissor de luz laser na regido de cor vermelha e contribuir de forma significativa com a
componente de cor vermelha para materiais emissores de luz branca devido sua forte emissao

nesta regido de cor.

Tabela 4.13 - Coordenadas xy do diagrama de cromaticidade CIE, temperatura de cor
correlacionada (CCT) e razao R/O (614/590) das amostras EuBBA.

Amostras CIE2015 Razao
Coord. (x;y) CCT(°C) R/O
0,5EuBBA  (0,6523; 0,3404) 1000 6,34
1,0EuBBA (0,6559; 0,3418) 1000 5,66
1,5EuBBA  (0,6590; 0,3401) 1000 6,25
)
)

2,0EuBBA  (0,6590; 0,3405 1000 5,92
2,5EuBBA  (0,6583; 0,3410 1000 5,37

Na Tabela 4.14, podemos ver os valores da razao de intensidade de luminescéncia das
transicoes 614/590 nm (R/O) que corresponde a intensidade de emissdo nas regides de cor
vermelha (°Dy —’F,) e laranja (°Dy —’F;). Uma vez que os valores R/O sio mais altos que
5,37, pode-se concluir que ha um dominio da emissdo vermelha nos vidros aluminoborato
de bario dopados com Eu, isso significa maior assimetria em torno do fon Eu** e maior

covaléncia Eu-O (DEVLIN et al., 1991).

4.6 Vidro BBA:Eu’'/Dy’*

Duas amostras codopadas Eu®*/Dy>* foram preparadas em que a concentracio de
Dy>* se manteve fixa em 0,5 mol% e a concentracio de Eu** foi de 0,5 e 2,5 mol%, ficando
0,5EuDyBBA e 2,5EuDyBBA, em que os nimeros no acronimo representam a concentracao
do Eu®*, uma vez que a concentracio do Dy>" ¢é fixa. Abaixo seguem os resultados obtidos

das amostras codopadas com Eu**/Dy?*".

4.6.1 Absorcao e transmitancia éptica

Na Figura 4.58sd0 apresentados os espectros de transmitancias das amostras de vidro
EuDyBBA, em que as transicdes tipicas de fons de Eu** e Dy** sio identificadas no espectro
de absorbancia para a amostra 0,5EuDyBBA da Figura 4.59 e confirmadas nas curvas de
coeficiente de absorcédo 6ptica da Figura 4.60. Estes resultados foram obtidas na regido do

UV-Vis-NIR para amostras com aproximadamente 2 mm de espessura.
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Figura 4.59 - Espectro de absor¢do no UV-Vis-NIR do vidro BBA codopado com 0,5% molar
de Eu®* e de Dy>*.
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Figura 4.60 — Coeficiente de absor¢ao optica com as respectivas transicdes das amostras de
vidro EuDyBBA em funcdo do comprimento de onda.

Nas Figuras 4.59 e 4.60 ¢é possivel observar todas as bandas de absorcédo do disprosio
e do eurdpio nos vidros BBA, ambas ja mostradas individualmente em subtdpicos anteriores.
Apesar do disprosio possuir uma banda de absor¢do em comum com o eurdpio em 380 nm
referente as transicdes 'Fy — °Gs para o Eut e 6H15/2 —>4F7/2 para os ions Dy3+. E, uma
vez que os ions de disprdsio sdo os responsaveis pela geragao de luz branca devido suas duas
emissdes intesas em 483 nm (azul) e 575 nm (amarelo). O comprimento de onda escolhido
para excitar as amostras codopadas foi o que melhor beneficia as transi¢des dos ions Dy>*,
no caso, 348 nm. A componente vermelha da emissdo de ions de Eu®* serviu para equilibrar
a tonalidade de emissdo de luz branca. Abaixo, sera apresentado os espectros de emissao das

amostras codopadas Eu**/Dy>*.

4.6.2 Luminescéncia

Para os vidros codopados Eu**/Dy>*, os espectros de emissio obtidos sob o com-
primento de onda de excita¢do em 348 nm sdo mostrados na Figura 4.61. Onde ¢ possivel
verificar a contuibuiciio da emissdo de cada dopante. Embora o Eu** nio possa ser excitado a
348 nm, como visto nos espectros de absorbancia da amostra dopada unicamente com Eu®*,
Figura 4.52, as emissdes caracteristicas dos ions Eu?* do seu nivel °Dy, —’F, e "F4 foram
observadas com clareza além das emissdes caracteristicas dos ions Dy>*. Este fato sugere
que Dy** sensibiliza a emissio de Eu’*.

As emissdes mais intensas sdo observadas para a transicdo amarela (*Fg/; —%Hi3)5) e
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Figura 4.61 — Espectros de fluorescéncia das amostras codopadas EuDyBBA sob excitagao
em 348 nm.

azul (*Fo/2 —°H;s/5) de Dy>* e vermelha (°Dy —’F;) transigdo de Eu®*. As demais transi¢des
caracteristicas de Eu** foram menos intensas devido ao comprimento de onda de excitacio
em 348 nm, pois o Dy>" é sensivel a excitacdo em 348 nm. Para a amostra 0,5EuDyBBA é
possivel observar apenas trés das 5 transicdes caracteristicas do Eu** na regido do visivel e
todas com baixas intensidades.

No entanto, quando aumentada a concentragéo de Eu’* para 2,5% molar, é possivel
verificar um aumento nas intensidades de emisséo caracteristicas dos ions Eu®>* acompanhada
de uma queda nas emissdes caracteristicas do Dy>". Isto reforca uma possivel transferéncia
de energia de ions Dy** para ions Eu®*.

Tal transferéncia de energia de fons Dy>* para ions Eu®* é viavel uma vez que o
comprimento de onda utilizado para excitar as amostras, 348 nm, bombeiem com maior
eficiéncia apenas os fons de Dy>*. Mais adiante, através de curvas de decaimento e dos
tempos de vida de fluorescéncia da emissio em 575 nm do Dy>*, ser4 discutido sobre uma

possivel transferéncia de energia entre os ions Dy** e Eu®".

4.6.3 Diagrama de cromaticidade CIE

A emissio global da cor obtida na luminescéncia dos vidros codopados Eu**/Dy>*

com excitacdo em 348 nm esta representada no diagrama de cromaticidade CIE da Figura
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4.62 e se encontra dentro da regido de luz branca. Os valores das coordenadas xy estdo
listados na Tabela 4.14. A qualidade desta luz branca foi analisada com a temperatura de cor

correlacionada (CCT).

Figura 4.62 — (a) Coordenadas de cromaticidade da emissdo global do vidro EuDyBBA
excitado em 348 nm no diagrama CIE2015.

Os valores CCT calculados para os vidros EuDyBBA foi de 4247 °C (branco neutro)
e 1935 °C (branco quente) para as amostras 0,5EuDyBBA e 2,5EuDyBBA, respectivamente.
Portanto, os vidros EuDyBBA excitados em 348 nm podem gerar emissdo de luz branca
neutra ou quente, respectivamente. Esta mudanca de tonalidade na emissao branca pode ser
atribuida a variacio da concentraciio de Eu®* que altera as intensidades de emissio e as razdes
Y/B (amarelo/azul) e Y/R (amarelo/vermelho). Essa mudanca de tonalidade é perceptivel a
olho nu como observado na Figura 4.63 em que estdo dispostas fotos das amostras codopadas

Eu®*/Dy** sob excitagio em 348 nm durante uma medida de luminescéncia.

Tabela 4.14 — Coordenadas xy do diagrama de cromaticidade CIE, temperatura de cor
correlacionada (CCT) e razdo R/O (614/591) das amostras EuDyBBA.

Amostras CIE2015
Coord. (x;y) CCT (°C)
0EuDyBBA  (0,3557; 0,3817) 4576
0,5EuDyBBA  (0,3693; 0,3948) 4247
2,5EuDyBBA  (0,4753; 0,3619) 1935

As coordenadas de cromaticidade xy e das temperaturas de cor correlacionada

mostrados na Tabela 4.14, indicam que a emissdo das amostras codopadas esta dentro
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Figura 4.63 — Cor da luz emitida pelas amostras (a) 0,5EuDyBBA e (b) 2,5EuDyBBA vistas a
olho nu, ambas sob excita¢do em 348 nm.

da regido de luz branca, quando maior a concentracédo de Eu?* (2,5EuDyBBA) mais deslocado
para regides de cor branca mais quente (vermelho).

A amostra 0,5EuDyBBA apresentou coordenadas x=0,3693 e y= 0,3948 e CCT= 4247
°C, em comparacio com a amostra 0EuDyBBA (amostra dopada unicamente com Dy>*)
mostrou coordenadas de cromaticidade xy parecidas e proximas das coordenadas para a luz
branca considerada pura, mas com uma temperatura de cor correlacionada mais préxima
da luz branca quente. A introduc¢do dos fons Eu** tornaram as emissdes de luz branca

ocasionadas pelas transicdes caracteristicas do Dy>" mais quentes.

4.6.4 Tempo de vida

Para identificar a possivel transferéncia de energia dos ions Dy>* para Eu®*, curvas de
decaimento de fluorescéncia das amostras EuDyBBA foram medidas a temperatura ambiente
sob excita¢do de 348 nm e monitorando a emissdo em 575 nm dos ions Dy3+, como mostrado
na Figura 4.64. Os valores dos tempos de vida da luminescéncia estdo dispostos na Tabela

4.15 assim como a eficiéncia de transferéncia de energia de Dy>" para Eu’*.

Tabela 4.15 — Tempo de vida medido experimentalmente (z.,,) e eficiéncia de transferéncia
de energia de Dy** — Eu** (1py—£y) das amostras EuDyBBA.

Concentracao Texp (1S) NDy—Tm (%)
Eu®t/Dy** (%mol)  A.p= 575 nm
0/0,5 640,7 £0,3 -
0,5/0,5 612 1 0,045
2,5/0,5 525 £1 0,180

Valores de 640,7+0,3 a 525+1 pus foram obtidos para o tempo de decaimento do

nivel “Fy, referente a emissdo em 575 nm de Dy>* nos vidros 0EuDyBBA e 2,5EuDyBBA,
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Figura 4.64 — Curvas de decaimento das amostras EuDyBBA sob excitacdo de 348 nm
monitorando a emissdo em 575 nm.

respectivamente. O tempo de decaimento mais rapido de Dy>" na presenca de Eu®* pode
ser atribuido a transferéncia de energia nio-radiativa de Dy>* para Eu®*, que poderia ser
descrita pelas possiveis rotas mostradas no diagrama de energia simplicaficado de Eu* e
Dy**, Figura 4.65.

Considerando que ions de Eu** podem ser excitados em 348 nm devido aos ions
de Dy**, o diagrama de niveis de energia para transicdes eletronicas, bem como processos
de transferéncia de energia entre Dy>* e Eu’*, mostrado na Figura 4.65, indica que alguns
dos ions Dy excitados transferiram energia parcial para ions Eu**. Embora o nivel de
energia *Fy/, de Dy>* seja ligeiramente superior ao nivel de energia >Dy e >D; de Eu’*, a
transferéncia de energia (TE) é possivel devido ao relaxamento néo radiativo do nivel *Fy/,
de Dy** para o nivel de °Dy e °D; de Eu3*.

Assim, na rede hospedeira BBA:Dy**/Eu®*, as transi¢ées dos fons Dy** foram extintas
devido a transferéncia de energia de ides Dy>* para os ions vizinhos Eu®*, como visto na
Figura 4.61. Em que a intensidade da emiss&o de ions de Eu®* aumentou quando houve um
aumento na concentracio de Eu** e, a0 mesmo tempo, houve uma queda nas emissdes de
Dy?*, sugerindo transferéncia de energia de Dy®* para Eu®*. As possiveis rotas de TE de
Dy** para Eu** estdo mostradas na Figura 4.65.

A eficiéncia de transferéncia de energia Dy>* — Eu3* foi estimada usando os dados
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Figura 4.65 — Diagramas de nivel de energia do Dy>" e Eu®* sob excitacio em 348 nm, e
possiveis rotas de TE entre eles. As setas solidas representam as transi¢des de absorcéo e
emissdo dos ions terras raras, as setas tracejadas na cor preta representam as relaxacoes
ndo-radiativas, as setas tracejadas vermelhas representam as possiveis transferéncias de
energia entre Dy>* e Eu®".

de tempo de vida do disprosio na transicdo *Fy/; na presenca e auséncia de ions aceitadores
(Eu®") através da Equagéo 4.1, de modo que a eficiéncia de transferéncia de energia aumentou

com o acréscimo da concentracao de ions aceitadores, resultou em 0,180% para amostras
2,5EuDuBBA.
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5 Conclusoes e Perspectivas futuras

5.1 Conclusoes

Com base nas atividades realizadas nesta tese é possivel concluir que vidros alumino-
borato de bario foram preparados com éxito pelo método de fusio e resfriamento. De acordo
com os difratogramas de raios X todas as amostras analisadas ndo apresentaram picos de
cristalinidade, condicao necessaria para amostras vitreas.

Para as amostras base (BBA), o aumento da concentragdo de 6xido de bario causou
um aumento consideravel na densidade das amostras, de 2,82 +0,02 (20BBA) para 3,696
40,007 (40BBA) g/cm®. O comportamento da curva do volume molar de oxigénios indica
que o aumento da concentragdo de BaO causou expansdo na rede do vidro, o que possibilita
um possivel aumento do numero de oxigénios nao ligados. Este resultado corroborou com
os ensaios de dureza, onde a dureza dos vidros diminuiu com o aumento da concentracio de
BaO de 5,3 +0,4 (20BBA) para 4,2 +0,2 (40BBA) GPa. O que pode ter sido ocasionado pela
baixa conectividade na estrutura do vidro devido as pontes de oxigénios quebradas.

A espectrofotometria indicou que as amostras deixam passar 85% da radiacao na
regido do visivel e infravermelho proximo. Enquanto que na regido do infravermelho a
transmitanica diminui devido ao grupo OH, que é usual para amostras fundidas ao ar. Curvas
de absorbanica na faixa do infravermelho indicam a presenca de grupos de boro trigonal
(BO3) bem como grupos de boro tetragonal (BOy).

As amostras apresentam transientes de LT caracteristicos de lentes convergentes e
conforme aumenta-se a concentragido de BaO a difusividade térmica diminui de 3,4 +0,3 para
2,75 +0,04 X 107> cm?/s para as amostras 20BBA e 40BBA, respectivamente. Este resultado
reforca a possibilidade da formacéo de oxigénios nio ligados (NBO’s) com o aumento da
concentracdo de BaO. Uma vez que NBO’s criam barreiras térmicas, diminuindo assim a
difusividade térmica do material. O aumento no indice de refracdo de 1,565 +0,001 (20BBA)
para 1,6427 +0,0004 (40BBA) em 486 nm confirma a possivel formacido de NBO na rede de
vidro, devido a mais ligagdes idnicas sobre a ligagdo covalente de BO’s. A formacao de NBO’s
induziu um aumento na polarizabilidade eletrénica para ions de oxigénio, de 1,44 a 1,57 A3
para as amostras 20BBA e 40BBA, respectivamente.

Uma vez caracterizadas as propriedades estruturais, Opticas e termo-opticas das
amostras de vidro base, a amostra 30BBA foi escolhida para ser a matriz hospedeira para
os ions terras raras devido ao equilibrio de suas propriedades fisicas e termo-6pticas, como

por exemplo densidade e difusividade. Sendo assim, amostras dopadas e codopadas com
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ions Tm>*, Dy** e Eu®* também foram sintetizadas pelo método convencional de fuséo
e resfriamento e suas propriedades luminescentes foram investigadas. Os espectros de
absorbancia mostraram que todos os vidros podem ser excitados pela luz UV.

Os espectros de emissao mostraram trés emissdes para as amostras BBA dopadas
com Dy>* (483, 575 e 665 nm) sob excitacio em 348 nm, duas emissdes para as amostras
dopadas com Tm>* (454 nm e 482 nm) sob excitacio em 356 nm, cinco emissdes para amostras
dopadas com Eu®* (578, 590, 614, 651 e 702 nm)sob excitacio em 380 nm;

A emissdo em 575 nm das amostras dopadas com Dy>* foi considerada hipersensivel
na matriz BBA e as intensidades das emissdes diminuiu com o aumento da concentracgio do
dopante, indicando a supressdo da luminescéncia a partir da concentracio de 0,5% molar de
ions Dy>*. A mistura das cores das emissdes azul (483 nm) e amarelo (575 nm) proporcionou
as amostras DyBBA emissao na regido de cor branca. Essas amostras sdo possiveis candidatas
para fontes emissoras de luz branca uma vez que as coordenadas de cromaticidade foram
proximo dos parametros das coordenadas CIE para a cor branca padrio, cujas coordenadas
sdo0 x= 0,3333 e y= 0,3333 e CCT= 5180,97 °C. A relacio de intensidade das emissdes amarelo
e azul (Y/B) pode ser ajustada variando a concentracéo de fons Dy**, uma vez que a adicio
de Dy>* deslocou a emissio de luminescéncia para regides mais distantes do branco puro. A
amostra com 0,5%mol de Dy,03 (0,5DyBBA) apresentou maior tempo de vida de fluorescéncia
(Texp=640,7 +£0,3) e maior intensidade na emissdo, o que indica que possui maior eficiéncia
quantica de fluorescéncia. Apresentou também coordenadas de cromaticidade mais proxima
da cor branca considerada padréo, com x= 0,3557 e y= 0,3817 e CCT= 4576 °C. E por esses
motivos, foi escolhida para inserir um segundo dopante.

A adicio de ions de Tm>* nas amostras TmDyBBA influenciou as emissdes dos
fons Dy>*, tornando-as menos intensas. Os espectros de emissio e os tempos de vida
de fluorescéncia em 575 nm na auséncia e presenca de ions Tm** indicam uma possivel
transferéncia de energia nio radiativa de Dy>* (sensibilizador) para Tm3* (ativador). Em
que a eficiéncia de transferéncia de energia aumentou com o aumento da concentracio
de Tm>* de 6,3% (0,1 TmDyBBA) para 36,9% (1,0TmDyBBA). A relagdo de intensidade das
emissdes de amarelo e azul pode ser ajustada variando a concentracio de ions Tm>* de forma
a alcancar diferentes tonalidades na emissao de luz branca. Para a amostra 0,25TmDyBBA
a emissao de luz ficou mais proximo do branco padrio em comparacdo com a amostra
dopada unicamente com ions Dy>". Suas coordenadas de cromaticidade e temperatura de cor
correlacionada foram x= 0,3446 , y= 0,3520 e CCT= 4812 °C. Portanto, o vidro aluminoborato
de bério codopado com ions Dy**/Tm** pode ser um candidato potencial para LED’s brancos
excitados por luz UV.

Uma vez que a luz branca pode ser classificada levando em consideragio a tempera-
tura de cor correlacionada (CCT), o CCT desejado para LED’s emissores de luz "quente"esta

entre 2727-3727 °C e para LED’s emissores de luz "fria"esta proximo de 5727-6227 °C, no caso



Capitulo 5. Conclusdes e Perspectivas futuras 123

da luz neutra est4 em aproximadamente 4227 °C. A introducdo de fons Eu** nas amostras
DyBBA tornou a emissdo de luz branca mais quente com a introdugdo da componente
vermelha devido a emissio em 614 nm caracteristica de ions Eu**. Um ajuste na concentracio
de ions Eu®* atribui coordenadas x= 0,3693, y=0,3948 e CCT= 4247 °C para as amostras com
0,5%mol de Eu;03 e cordenadas x= 0,4753, y= 0,3619 e CCT= 1935 °C para amostras com 2,5%
de Eu,;0s. Sendo assim, a emissao de luz dos vidros EuDYBBA esta dentro da regiao de cor
branca e pode ser apropriado para a tecnologia de iluminagao de estado solido para fontes de
luz branca neutra e quente. A seguir, na Figura 5.1, segue resumidamente as coordenadas de
cromaticidade, a CCT e a classificacdo quanto a temperatura da luz emitida pelas amostras

dopadas e codopadas que apresentaram emissdo de luz branca.

Tabela 5.1 — Resumo entre as coordenadas xy do diagrama de cromaticidade CIE, temperatura
de cor correlacionada (CCT) e classificacdo da temperatura da luz emitida pelas amostras
dopadas e codopadas que apresentaram emissdo de luz branca.

Amostras CIE2015 Classificacédo
Coord. (x;y)  CCT (°C)

0,5DyBBA (0,3557; 0,3817) 4576 Natural
1,0DyBBA (0,3662; 0,3952) 4336 Natural
1,5DyBBA (0,3703; 0,4133) 4324 Natural
2,0DyBBA (0,3676; 0,4128) 4393 Natural
25DyBBA  (0,3773;0,4224) 4197 Natural
0,1”TmDyBBA  (0,3676; 0,4032) 4342 Natural

0,25TmDyBBA  (0,3446; 0,3520) 4812 Natural a Fria
0,5EuDyBBA  (0,3693; 0,39438) 4247 Natural
2,5EuDyBBA  (0,4753; 0,3619) 1935 Quente

5.2 Perspectivas futuras
Como continuacéo deste trabalho, seguem algumas recomendacdes:

« Com relacdo a amostra base (BBA) complementar o estudo incluindo medidas de
propriedades térmicas através de analise de curvas de DSC, afim de verificar a

temperatura de fusdo com precisao;

« Para um estudo mais aprofundado sobre a estrutura do vidro base, faz-se nescessario
aliar as medidas de Absorbancia no infravermelho com espectros de Ressonéncia
Paramagnética Nuclear do Boro, visto que é possivel quantificar a quantidade de

oxigénios nao ligados;
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« Fazer vidro base com concentra¢des de BaO intermediarios, entre 25 e 30% molar e
entre 30 e 35% molar, para melhor discutir as propriedades fisicas da matriz hospedeira

no que diz respeito a mudancas estruturais do vidro.

« Fazer espectros de excitagdo monitorando as emissdes mais intensas caracteristicas de
cada dopante inserido na matriz hospedeira, a fim de escolher o melhor comprimento

de para excitar as amostras dopadas;

« Calcular os parametros de Judd-Ofet para quantificar os valores de tempo de vida
radiativo e obter a eficéncia quéntica da luminescéncia aliado ao tempo de vida

experimental que foi obtido neste trabalho;

« Fazer amostras com concentragdes dos dopantes Dy,03; e Tm;03 menores para
verificar a menor concentragdo de supressido de luminescéncia, visto que a menor
concentracdo de 0,5%mol foi a que apresentou maior intensidade nos espectros de
emissdo. Este mesmo procedimento se aplica as amostras dopadas com Eu;Os, mas
neste caso, produzir amostras com concentracdes de Eu;O3 maiores, uma vez que a

maior concentracao de 2,5%mol apresentou maior intensidade de emissao;

« Produzir amostras codopadas Dy**/Tm?**/Eu* na tentativa de alcancar coordanas xy

mais proximas da emissdo de luz branca padrao.
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In this work, we have prepared 22 barium aluminoborate glass compositions and investigated their thermo-op-
tical and structural properties. The non-hygroscopic glass composition (71 — X) B,053:(20 + X) BaO:9 Al,04
with x=0, 5, 10, 15, and 20 (%mol) presented high transparency in the visible to near-infrared region of about
80%. X-ray diffraction patterns have shown no crystalline phase and indicated a structural change feature. As
BaO content increases from 20 to 40 mol%, the density increased from 2.82 to 3.696 g/cm® whereas Vickers
hardness decrease from Hy=5.3 to 4.2 GPa. The FTIR curves indicate three main regions concerning B—0O
—B, BO,, and BO; units. Refractive index measured at 546 nm varied from 1.5611 to 1.6371, whereas dn/
dT remained almost constant i.e. 1.69x 10 ~%°C~ . Thermal Diffusivity obtained by thermal lens technique
indicated a decreased from 3.4 to 2.8cm*x10 ~ /s as BaO is added to the glass compositions. The results in-
dicate that non-bridging oxygen plays an important effect on glass physical properties.

©2018.

1. Introduction

Borate glasses are an interesting class of material due to their high
transparency in ultraviolet, visible and infrared region of the elec-
tromagnetic spectrum. They also present low melting point temper-
atures, good thermal stability at high temperatures, piezoelectric and
non-linear optical properties. Some compositions can solubilize large
amounts of rare earth RE> ¥ ions, which is envisaged for photonic ap-
plications [1-3].

Glasses in the BaO—B,0; system are easy to prepare and have
low-cost compared to other glass systems. However, hygroscopicity
and dissolution in water [4] are their main drawbacks, which can be
avoided by adding alkaline (Li,O, K,O, Na,0), earth-alkaline (MgO,
CaO, SrO, BaO) or Al,O; oxides in the glass composition. These el-
ements can act as glass network modifier or as glass former by im-
proving their thermal, mechanical and chemical stability. While BaO
lowers the melting temperature [5-9], alumina has opposite effect
[2,3,9-11]. Thus, the challenge is to find an optimized composition
that aggregate low melting temperature, good chemical stability and
has good thermo-optical and mechanical properties [12—14]. To our
best knowledge, physical properties of stable barium borate glasses
are still scarce.

In this work, a series of barium aluminoborate glass compositions
were investigated to verify their viability as rare earth ions host. We
have studied the glass samples proneness to hygroscopicity, their op-
tical, thermo-optical, structural, and mechanical properties. The re-
sults have shown that BaO content in the glass composition leads to
non-bridging oxygen formation that affects their physical properties.

* Corresponding author.
Email address: jsampaio@uenf.br (J.A. Sampaio)

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.11.044
0925-8388/ © 2018.

2. Experimental procedures

Barium aluminoborate glass (BaBAl) samples were prepared us-
ing reagent grade powders (Alfa Aesar): BaCO; (99,95%), BH;04
(99.99%) and AlLO; (99.997%). The investigated compositions
melted in air, below 1500 C are given in Fig. 1. The compositions la-
beled as hygroscopic and non-hygroscopic, could be melted at 1200 °C
due to their lower alumina content. The frits of 20g were melted in
an electric furnace, in Pt-Rh crucibles, for 30 min. The melts were
poured out onto a preheated graphite plate at 300°C. Due to borate
glasses tendency towards immiscibility, the obtained samples were
ground and homogenized in an agate mortar, with subsequent remelt-
ing for 15min. This procedure was repeated twice again to obtain ho-
mogeneous clear glass. Afterwards, the samples were heat treated at
500°C for 6h and let cool down to room temperature to eliminate
inner stresses. The samples were cut in slabs of about 2-3 mm thick
and optically polished or powdered according to characterization tech-
niques requirement.

X ray diffraction (XRD) patterns were collected on powdered sam-
ples by an Ultima IV Rigaku diffractometer operating at 1.5418 A, em-
ploying Cu Ka radiation, from 10° < 20 < 70° and 0.03°/s steps.
Density measurements were performed at room temperature, 24 °C,
using Archimedes buoyancy method with distilled water as immer-
sion liquid. The density, p, besides depending on the packing space
with mass, it depends at some degree on the atom weight. The mo-
lar volume was calculated as Vi = M/p, where M = Y %M;, is the mo-
lar weight of glass, i.e. the fraction of each constituent (X)) multi-
plied by the their respective molecular weight (M;). Since the inves-
tigated samples consist of components with dissimilar weights, ac-
cording to Sholze [15], it is more convenient to compare the glasses
on the basis of molar volume V|4 related per 1g atom of oxy-
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Fig. 1. Ternary phase diagram in the Ba— A120;— B,0; system displaying the sample compositions that have been melted under 1500°C.

Tablel1
Compositions of non-hygroscopic glass samples, acronym and BaO/B,0j; ratio.

Acronomy Compositions (mol %) BaO/B,0; ratio
BaO B,05 Al,O;

20BaBAl 20 71 9 0.282

25BaBAl 25 66 9 0.379

30BaBAl 30 61 9 0.492

35BaBAl 35 56 9 0.625

40BaBAl 40 51 9 0.784

gen, expressed in cm’/ g atom of 0%, which can be calculated from the
equation V| g = Vi/N2-. Here, Np2-= Y XNgj, where Ng; is the num-
ber of oxygen in each oxide component. Vickers microhardness (Hy)
measurements were performed in a HMV-2 Shimadzu indenter, with
a 300g charge for 10s. At least 7 indentations were made for each
sample following ASTM E384-99 procedure. The Thermal diffusiv-
ity, D, values were measured in 3 different positions of each sample
and with 3 different laser power for each position, by using the mode
mismatched thermal lens technique configuration [16]. An argon laser
(Coherent Innova 308C) operating in 514nm was used to excite the
sample whereas a He-Ne laser operating at 632.8nm was used as a
probe beam. At the minimum 10 independent measurements of refrac-
tive index, for each sample, were carried out in an Atago DR-M4/1550
multi-wavelength Abbe refractometer, from 20°C up to about 70 °C.
The absorbance and transmittance curves were obtained in a Perkin
Elmer Lambda 1050 spectrometer from 250 up to 1000nm. The FTIR
curves were acquired on glass sample powder mixed with KBr by a
Shimadzu IRAffinity-1 spectrophotometer from 400 to 4000 cm ™.

3. Results and discussions

As can be seen in Fig. 1, among 22 investigated compositions,
only those samples with stoichiometry given in Table 1 presented to
be non-hygroscopic, with good optical quality and high transparency.
Samples whose B,0; content varied from 25 to 50mol%, presented

Fig. 2. X-ray diffraction patterns obtained on BaBAI glass samples. In a) It can be notice
three halo due to glassy state. In b) It is displayed a close up of the first halo showing a
decrease in intensity and a shift towards higher 20 degree.
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Table2

Physical properties of BaBAl glasses as a function of BaO Content. p is the density, M is the molar weight of glass, 7i¢ is the oxygen mean value,Vy is molar volume, V| 4 is the glass

molar volume per 1g of oxygen, Hy Vicker's hardness, and D is the thermal diffusivity.

Sample P M 7o~ A Vig Hy D

(g/em?) (g/mol) (cm*/mol) (cm*/mol) GPa (10~ 3 cr/s)
20BaBAl 2.82+0.02 89.2506 2.6 31.65 12.173 53+£04 34+ 03
25BaBAl 3.03+0.01 93.4374 2.5 30.84 12.335 51+03 3.1+ 0.2
30BaBAl 3.308+ 0.006 97.6241 2.4 29.51 12.296 47+0.3 2.97+ 0.05
35BaBAl 3.503+0.006 101.8108 2.3 29.06 12.637 44+02 2.8+ 0.1
40BaBAl 3.696+ 0.007 105.9975 2.2 28.68 13.036 42402 275+ 0.04

Fig. 3. Molar volume and glass molar volume of BaBAl samples. In the inset it is depicted the density behaviour as a function of BaO content.

Fig. 4. Thermal lens transient obtained on 30 BaBAl samples, excitation power of
1.05W dexe=514nm and Aprope=632.8 nm.

to be crystal clear but prone to hygroscopy. In fact, when the hygro-
scopic labeled samples have been submerged into distilled water for a
couple of hours, they turned out opaque and eventually dissolved after
a couple of days. On the other hand, the formed liquids at 1500 °C of
samples with B,O; < 20mol% had no fluidity enough to be poured
out from crucible, and crystallization occurred. This indicates that
even higher temperatures or a more rapid quenching to cool down the
liquid might be used to get a glassy material. Taking these facts into

Fig. 5. Thermal Diffusivity vs. Vicker's Hardness. Framed numbers represent the
amount of BaO, whereas the frameless numbers represent the BaO/BO ratio.

account, only the physical properties of non-hygroscopic samples
were studied in this work.

In Fig. 2 it is depicted the XRD patterns of investigated samples. It
is possible to notice three broad halos due their glassy state. For 20Ba-
BAI sample these halos are centered in the 20 axis at 16.1, 26.8 and
41.5°. As BaO content increases from 20 to 40 mol%, the center of
the first halo is shifted towards higher 20 degree, i.e., 16.1, 16.7, 17.8,
18.2 and 19.1°, and their intensities decreases, as depicted in
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Fig. 6. Transmittance and optical absorption coefficient obtained on 25BaBAl sample
in the visible to near-infrared region. Sample thickness of 1.6 mm.

Fig. 7. FTIR curves of BaBAl samples, where varied from 20 to 40 mol% BaO.

Fig. 2b. This feature can be associated to a structural change of the
glass network, possibly due to the so called boron anomaly [17].

In Table 2 it is summarized the results of density, molar volume
Vi and molar volume V| 4 related per 1g atom of oxygen. The B,05
replacement by BaO causes a linear increase in p, from 2.82 to 3.696 g/
cm’, as depicted in the inset of Fig. 3. This density behaviour can
be explained taking into account the molar weight of the glass con-
stituents, where Ba atoms is about 10 times heavier than B atoms.
However, V) and V, ¢ have dissimilar behaviour. Whereas Vi de-
creases of about 10%, from 31.65 to 28.68 cmB/mol, the Vig values
increases from 12.173 to 13.036cm3/m01, i.e. a variation of about
7%. The V| ¢ values plotted versus BaO concentration, Fig. 3, shows

Fig. 8. In (a) refractive index as a function of BaO content and versus wavelength. In
(b) refractive index vs. temperature measure on 30BaBAl glass sample and dn/dT as a
function of BaO content. Measurements performed on 3 mm thick BaBAI glass slabs.

two region, the first one shows a smooth slope compared to the sec-
ond region, respectively 20-25 and 30-40 mol% of BaO. According to
Volf [18] a curve more or less parallel with the abscissa indicates that
all atoms of electro-positive elements are located in the cavity of the
glass former, in this case boron triangular or tetrahedral units. Besides,
as BaBAl glass samples have 9mol% of Al,O5 in their composition,
it is also possible that an isomorphic substitution occurs in the glass
network, mostly because of the Al intermediate-former glass behav-
iour. The V, 4 ascending curve is an indication that the glass network
is expanded by the entry of BaO. This discontinuity in the region be-
tween 25 and 30 mol% of BaO is also observed when other properties
are measured such as thermal diffusivity and hardness.

In Fig. 4 it is showed the thermal lens signal for 30BaBAl glass
sample excited by 1.05W laser beam power. It is worth mentioning
that all samples presented similar behaviour with different t; values
only. The solid line corresponds to the data fitting to the theoretical
expression for the thermal lens signal [19], as given by the probe beam
intensity I(t), i.e.
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Fig. 9. Thermal diffusivity and oxygen electronic polarizability as a function of BaO
content obtained on BaBAl glass samples. The dashed lines are drawn to guide the eye.
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where, @ p/we is the ratio of the beam spot sizes, respectively probe
and excitation radius, in the sample position. Z, is the distance be-

tween the probe beam waist and the sample, Z; is the confocal dis-
tance of the beam probe, Pg is the excitation laser power, Ag is the
sample optical absorption coefficient at the excitation wavelength, |
is the sample thickness, K is the sample thermal conductivity, Ay is the
probe beam wavelength, D is the sample thermal diffusivity. The term
ds/dT in the expression for € denotes the rate of change of the optical
path within the sample with the temperature. The thermal diffusivity
D is obtained from the thermal lens signal buildup by fitting the ex-
perimental data to Eq. (1). Once the characteristic time constant of the
thermal lens t; is obtained it is possible to calculate D. An evidence
of high transparency of BaBAl glasses is the intense laser energy that
was necessary to obtain a 10% shift of thermal lens signal.

The thermal diffusivity values, D, decreases from 3.4+ 0.3 to 2.75
+0.04 x 10 3cms. According to Zhao [20], divalent Ba ions have a
higher field strength compared to Boron group. Once, the addition of
BaO into borate glass composition promotes BO; conversion to BO,
units, there is a formation of non-bridging Oxygen (NBO). A similar
dependence on BaO content is observed on Vicker's hardness values
obtained on BaBAI glass samples. In fact, there is a decrease in Hy
values from 5.3+ 0.4 GPa to 4.2+ 0.2 GPa. This relationship is more
evidenced in Fig. 5 where it is depicted the thermal diffusivity ver-
sus Vicker's Hardness. The error bars of D and Hy give the measure-
ment uncertainties, which can be attributed to small variations on sam-
ple thickness, parallelism and inhomogeneities of glass. Both proper-
ties decrease of about 20% as BaO is added to the samples, which
is an indication that Ba atoms act as glass network modifiers. Usu-
ally, the thermal diffusivity is almost constant when the substitute el-
ement acts as glass former, thus no structural changes occur and heat
can flow through the glass network without difficulty. However, the
NBO increasing creates more thermal barriers in the glass structure,
and therefore a smaller thermal diffusivity can be observed [19]. Dif-
ferently, the hardness is more susceptible to large amount of Ba in
the glass structure mostly because its larger atomic radii compared to
that of B, i.e., Ba is 222 pm whereas B is 87 pm larger. To accommo-
date larger and heavier atoms such as Ba, the glass structure needs to
expand at the expense of a weaker connection among all atoms par-
ticipants in the glass network bondings and thus to a smaller hard-
ness [21]. It is possible to identify two slope behaviour in the D vs.
Hy, plot, vide Fig. 5. The first one occurs for samples with BaO con-
tent < 25mol%. Up to this limit, the addition of 5 mol% BaO reduces
the thermal diffusivity of about 10%, whereas in the second slope this
difference is of about 7% as 15mol% BaO is added to the composi-
tion. This result also corroborates the increasing in molar volume V
per 1 g of oxygen as summarized in Table 2. Previous studies [22-24]
claim that when the molar ratio BaO/B,0; is below 0.5, no NBO for-
mation is observed. However, above this ratio, BO; groups start to be
prevalent in the glass network leading to NBO formation. According
to Kroh-Moeh [25,26] the number of BO, units is essentially dom-
inant below 30mol% of modifier element added to the borate glass
compositions. In fact, this assumption corroborate our observation,

Table3

Refractive index of BaBAl glasses as a function of BaO content measured in different wavelength. dn/dT is the refractive index variation with temperature, and vq is the Abbe number.
Samples Wavelength (nm) dn/dT Ve

486 (F) 546 (e) 589 (D) 656 (C) 900 (x107°°Cc~ 1

20BaBAl 1.565 + 0.001 1.5611 + 0.0006 1.5587 + 0.0004 1.5559 + 0.0004 1.5503 + 0.0006 1.698 + 0.002 61.659
25BaBAl 1.5825 + 0.0007 1.5788 + 0.0005 1.5763 + 0.0007 1.5729 + 0.0004 1.5674 + 0.0005 1.693 + 0.002 60.292
30BaBAl 1.6083 = 0.0007 1.6041 + 0.0003 1.6008 + 0.0002 1.5986 + 0.0005 1.5922 + 0.0004 1.686 + 0.002 62.278
35BaBAl 1.6259 + 0.0005 1.6206 + 0.0003 1.6186 + 0.0006 1.6151 + 0.0004 1.6090 + 0.0008 1.682 + 0.002 57.463
40BaBAl 1.6427 £ 0.0004 1.6371 £ 0.0004 1.6341 + 0.0004 1.6311 £ 0.0006 1.6250 + 0.0007 1.682 + 0.001 54.922
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since for 30BaBAl glass sample the BaO/B,0O; ratio is 0.492 as
showed in Table 1.

In Fig. 6 is depicted the transmission curve of a 2mm thick 25Ba-
BAI glass sample. It can be notice that about 80% of light is trans-
mitted in the visible to near-infrared region (400-1000nm). The ultra-
violet transmission cut-off occurs at 200nm. In the inset it is plotted
the transmission curve in near infrared (2500-4000 nm) region for this
sample. It is possible to observe a decrease in the transmission curve
due to OH-group, which is usual for samples melted in air. These fea-
tures were similar to all investigated samples.

The FTIR absorption curves present three main region, where the
most intense bands are identified in Fig. 7. The first region in the range
~1600 to ~1150cm™" displays two bands at ~1370 and ~ 1230cm '
due to trigonal borate asymmetric bonding vibrations, i.e., BO; group.
In the second FTIR region from ~1150 to ~800cm ' is observed two
bands at ~1040 and ~960cm ™' which are attributed to B—O bonds
stretching vibrations of BO, units from tri, tetra, and penta borate
group [17,27,28]. The band centered at 700cm™' can be assigned to
B—O—B deformation in the glass lattice, where a bridging oxygen
is formed due to BO, and BOj; units. The weak band evidenced at
~ 460cm ! is associated to Ba—O bonds. This band keeps the same
magnitude up to 35mol% of BaO content and almost vanishes for
sample 40BaBAl.

In Fig. 8 (a) it is showed the refractive index as a function of BaO
content in the glass composition. Besides, the refractive index values
decreases of about 1% for all samples as wavelength (n vs. 1) varied
from 486nm up to 900nm. The refractive index values measured at
486nm increased of about 5% from n= 1.565 (20BaBAl) to 1.643
(40BaBALl). These results are within those reported in literature [6,8].
In Fig. 8b is depicted the refractive index as a function of temperature
(nvs. T) for sample 30BaBAl, that shows a linear increasing as tem-
perature increases from 20 to 70°C. dn/dT values were obtained from
linear regression analysis, which values varied from 16.82 x 10 6oC™!
t0 16.98 x 10 °°C"!, being in good agreement with the values reported
for several borate glasses [29]. The refractive index values, the tem-
perature coefficients of refractive index (dn/dT) and the relative recip-
rocal dispersion or Abbe ratio ve = (Ng — 1)/(Ng — Nc) are summarized
in Table 3. The Abbe number indicate that BaBAl samples belong to
dense crown glass family .

The rise in the refractive index values, due to the increasing BaO
content in the sample compositions, can be ascribed to the formation
of NBO's in the glass network. Since B—O bonds are covalents, the
introduction of BaO in the glass network break such bondings leading
to the appearance of ionic bonds, i.e. NBO's. The formation of NBO's
induces an increasing of glass polarizability. These assumptions can
be clarified by calculating molar refraction, Ry, molar electronic po-
larizability, o, and electronic polarizability of oxide ions, ap2-, ac-
cording to the following equations:

_nr-1
M= g2 M 3)
3
(ZMZ <—)RM

(4-2)
neo2- (5)

A- =

where o is molar cation polarizability, Np is Avogadro number, and
values of molar cation polarizability @; of Ba, B and A are agg = 1.563
A% ag=0.003 A* and ap =0,054 A [30]. The electronic polariz-
ability of oxide ions of BaBAl glass samples increases from 1.44 to
1.57 A% as shown in Fig. 9. In addition it is noticeable an anomalous
region between 25 and 30mol% of BaO, indicating that structural
change occurs.

In fact this behaviour is also observed in hardness values, and
X-ray diffraction patterns. In conclusion, non-bridging oxygen ap-
pears as BaO is added to the glass composition, which in turn lead to a
weakening of the chemical bondings and thus changing the glass phys-
ical properties.

4. Conclusions

In this work we have prepared barium aluminoborate glasses
melted below 1500 °C. Some compositions showed to be hygroscopic,
although they have presented good optical quality. The non-hygro-
scopic samples are about 80% transparent in the visible and infrared
region. FTIR measurements indicate the presence of trigonal and tetra-
hedral boron units. Oxygen electronic polarizability, glass molar vol-
ume and refractive index values corroborate structural results. There-
fore, more NBO's in the glass structure, more thermal barriers appear,
and a lower thermal diffusivity values are observed. Similar behaviour
was observed on hardness values. In conclusion, the physical proper-
ties of BaBAl glass changes as BaO is added to the glass composition,
that can be explained on the basis of non-bridging oxygen formation.
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